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— (54) Title: METHOD FOR THE COSMETIC TREATMENT OF WRINKLED SKIN USING A COSMETIC COMPOSITION 
= CONTAINING A TIGHTENING AGENT AND A DISPERSION OF SOLID PARTICLES OF A GRAFTED ACRYLIC POLY- 
= MER 

= (54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT COSMETIQUE DUNE PEAU RIDEE METTANT EN CEUVRE UNE COMPOSI- 
= TION COSMETIQUE COMPRENANT UN AGENT TENSEUR ET UNE DISPERSION DE PARTICULES SOLIDES DTJN PO- 
( LYMERE ACRYLIQUE GREFFE 

5j 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic method of reducing skin wrinkles. The inventive method includes a step con- 
sisting in applying a cosmetic composition, e.g. an anti-wrinkle composition, to the wrinkled skin, said composition comprising a 
00 physiologically-acceptable medium which is suitable for topical application to the face and which contains: between 0.1 and 20 wt.- 
% of at least one tightening agent, in relation to the total weight of the composition; and at least one dispersion in a liquid fatty phase 
of solid particles of a grafted ethylenic polymer. Said composition imparts a residual tightening effect on the keratinous material to 
which it is applied. 



ON 



ID 

(57) Abrege : La presente invention a trait a un procede cosmetique pour attenuer les rides d'une peau ridee comprenant une etape 
consistant a appliquer sur ladite peau ridee une composition cosmetique, notamment antirides, comprenant dans un milieu physiolo- 
giquement acceptable adapte a une application topique sur la peau du visage : - de 0,1 a 20% en poids d'au moins un agent tenseur, 
par rapport au poids total de la composition; et - au moins une dispersion dans une phase grasse liquide de particules solides d'un 
polymere ethylenique greffe. Cette composition permet d'apporter aux matieres keratiniques auxquelles elle est appliquee un effet 
tenseur remanent. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT COSMETIQUE D'UNE PEAU RIDEE 
METTANT EN CEUVRE UNE COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT 
UN AGENT TENSEUR ET UNE DISPERSION DE PARTICULES 
SOLIDES D'UN POLYMERE ACRYLIQUE GREFFE 

5 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a un procede 
cosmetique pour attenuer les rides d'une peau ridee 

10 mettant en ceuvre une composition cosmetique, notamment 
une composition antirides, comprenant, dans un milieu 
physiologiquement acceptable adapte a une application 
topique sur la peau du visage, de 0,1% a 20% en poids 
d'un agent tenseur, par rapport au poids total de la 

15 composition et une dispersion d'un polymere ethylenique 
particulier apte a engendrer une remanence de l'effet 
tenseur engendre par 1' agent tenseur susmentionne . 

La presente invention a trait a 
1' utilisation d'une dispersion d'un polymere 

2 0 ethylenique particulier pour ameliorer la remanence de 

l'effet tenseur procure par un agent tenseur. 

La presente invention a egalement trait a 
1' utilisation d'une dispersion d'un polymere 
ethylenique particulier dans une composition comprenant 
25 en tant qu' agent tenseur une dispersion colloidale de 
particules inorganiques pour prevenir le blanchiment de 
la peau. 

Le domaine general de 1' invention est done 
celui du vieillissement de la peau. 

3 0 Au cours du vieillissement de la peau, il 

apparait differents signes se traduisant notamment par 
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une modification de la structure et des fonctions 
cutanees. L'un de ces principaux signes est 
1' apparition de ridules et de rides profondes dont 
1' importance et le nombre croissent avec l'age. Le 
5 microrelief de la peau devient moins regulier et 
presente un caractere anisotrope. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

II est courant de traiter ces signes de 
vieillissement par des compositions cosmetiques 

10 contenant des actifs susceptibles de lutter contre le 
vieillissement, tels que des a-hydroxyacides, des (3- 
hydroxyacides et des retinoides. Ces actifs agissent 
notamment sur les rides en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accelerant le processus de 

15 renouvellement cellulaire. Cependant, ces actifs 
presentent l r inconvenient de n'etre efficaces pour le 
traitement des rides qu'apres un certain temps 
d' application, a savoir un temps pouvant aller de 
quelques jours a plusieurs semaines . 

20 Or, les besoins actuels tendent de plus en 

plus vers l'obtention de compositions permettant 
d'obtenir un effet immediat, conduisant rapidement a un 
lissage des rides et/ou ridules et a la disparition, 
meme temporaire, des marques de fatigue. De telles 

25 compositions sont des compositions comprenant des 
agents tenseurs. On precise que, par « agent tenseur » 
on entend des composes susceptibles d'avoir un effet 
tenseur, c'est-a-dire pouvant tendre la peau et y faire 
diminuer voire disparaitre de fagon immediate les rides 

30 et les ridules. 
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Ces agents tenseurs peuvent etre notamment 
des polymeres d' origine naturelle ou synthetique en 
dispersion aqueuse, capables de former un film 
provoquant la retraction du stratum corneum, c' est-a- 
5 dire la couche cornee superf icielle de l'epiderme. 
1/ utilisation cosmetique ou dermatologique de tels 
systemes polymeriques pour attenuer les effets du 
vieillissement de la peau est decrite dans la demande 
de brevet FR-A-2, 758,083 [1]. 

10 1/ utilisation de ces systemes polymeriques 

tenseurs engendre cependant parfois une impression 
d' inconf ort chez certains utilisateurs, notamment ceux 
presentant une peau fragile. En outre, l'effet tenseur 
qu'ils procurent ne dure pas tres longtemps, dans la 

15 mesure ou le film forme sur la peau a tendance a se 
fissurer sous l'effet des mimiques . Ces agents tenseurs 
forment en effet sur la peau un film relativement 
rigide et peu deformable. 

2 0 La demanderesse a constate de fagon 

surprenante que 1' utilisation d' une dispersion d'un 
polymere ethylenique particulier en association avec un 
agent tenseur dans une composition cosmetique 
permettait d'obtenir, apres application topique sur une 

25 peau ridee, des films presentant un effet tenseur 
durable, lesdits films etant du point de vue mecanique 
plus deformables. 

En outre, il est apparu a la Demanderesse 
que cette dispersion de polymeres ethyleniques 

30 particuliers avaient de plus la propriete d'eviter le 
blanchiment de la peau consecutif a 1' application sur 
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celle-ci de compositions comprenant 
tenseurs des dispersions colloidales 
inorganiques, en particulier de silice. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

5 

Ainsi, 1' invention concerne, selon un 
premier objet, un precede cosmetique pour attenuer les 
rides d'une peau ridee comprenant une etape consistant 
a appliquer sur ladite peau une composition cosmetique, 

10 notamment une composition antirides, comprenant dans un 
milieu physiologiquement acceptable adapte a une 
application topique sur la peau du visage: 
- de 0,1 a 20% en poids d' au moins un agent tenseur, 
par rapport au poids total de la composition, et 

15 - au moins une dispersion dans une phase grasse liquide 
de particules solides d'un polymere ethylenique greffe. 

1/ utilisation d'une dispersion telle que 
definie precedemment en association avec un agent 

20 tenseur permet de conferer a la composition dans 
laquelle elle est incluse un effet tenseur remanent, 
e'est-a-dire un effet tenseur qui presente une certaine 
durability dans le temps, la dispersion assurant un 
role d' agent renf orgateur du film tenseur. Des tests 

25 visant a mettre en evidence cette propriete de 
remanence d'une telle association sont exposes dans la 
partie experimentale de cette description. On precise 
que cette remanence est justifiee dans le cadre de 
cette invention par 1' amelioration des proprietes 

30 mecaniques du film tenseur. 



comme agents 
de particules 
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Avant d'entrer plus en detail dans la 
description, nous proposons les definitions suivantes . 

Par agent tenseur, on entend, generalement , 
selon 1' invention, tout agent produisant a une 
5 concentration de 7% dans l'eau une retraction du 
stratum corneum isole, mesure avec un extensometre, de 
plus de 1%, et de preference de plus de 1,5% a 30 °C 
sous une humidite relative de 4 0%. 

Le protocole de determination de retraction 
10 du stratum corneum est le suivant : 

Le pouvoir tenseur des agents tenseurs 
decrits dans le present document a ete mesure avec un 
extensometre . 

15 Le principe de la methode consiste a 

mesurer la longueur d' une eprouvette de stratum corneum 
isole a partir de peau humaine provenant d'une 
operation chirurgicale, avant et apres traitement avec 
les compositions a tester. 

20 

Pour ce faire, l r eprouvette est placee 
entre les deux machoires de l'appareil dont I'une est 
fixe et 1' autre mobile, dans une atmosphere a 30°C et a 
4 0% d r humidite relative. On exerce une traction sur 

25 1' eprouvette, et on enregistre la courbe de la force 
(en grammes) en fonction de la longueur (en 
millimetres) , la longueur zero correspondant au contact 
entre les deux mors de l'appareil. On trace ensuite la 
tangente a la courbe dans sa region lineaire. 

30 L' intersection de cette tangente avec l'axe des 
abscisses correspond a la longueur apparente L 0 de 
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1' eprouvette a force nulle. On detend ensuite 
1' eprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 
mg/cm 2 de la composition a tester (solution a 7% de 
1' agent tenseur considere) . Apres 15 minutes de 
5 sechage, les etapes ci-dessus sont a nouveau mises en 
oeuvre pour determiner la longueur Li de l r eprouvette 
apres traitement. Le pourcentage de retraction est 
defini par : % retraction = 100 x (Li-L 0 )/L 0 . Pour 
caracteriser un effet tenseur, ce pourcentage doit etre 
10 negatif et 1' effet tenseur est d'autant plus important 
que la valeur absolue du pourcentage de retraction est 
elevee . 



Ledit agent tenseur, dans le cadre de cette 
15 invention, peut notamment etre choisi parmi : 

a) les polymeres synthet iques ; 

b) les polymeres d' origine naturelle ; 

c) les silicates mixtes ; 

d) les microparticules de cire ; 

2 0 e) les particules colloxdales de charges 

inorganiques 
et les melanges de ceux-ci. 



a) Les polymeres synthetiques . 

25 

Les polymeres synthetiques utilisables en 
tant qu' agent tenseur peuvent etre choisis parmi : 

-les polymeres et copolymeres de 
polyurethanne ; 
3 0 -les polymeres et copolymeres acryliques ; 
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- les polymeres d' acide isophtalique 

sulfone ; 

- les polymeres silicones greffes ; 

- les polymeres hydrosolubles ou 
5 hydrodispersibles comprenant des unites hydrosolubles 

ou hydrodispersibles et des unites a LCST ; 

- les polymeres ethyleniques sequences 
lineaires filmogenes non elastomeres et non 
hydrosolubles presentant un module dynamique de 

10 conservation E' . a 1Hz et a 22°C superieur a 200 MPa ; 

- une dispersion dans une phase grasse 
liquide de particules solides d' un polymere ethylenique 
greffe presentant une temperature de transition 
vitreuse superieure a 40 °C ; 

15 - et les melanges de ceux-ci . 

Les copolymeres de polyurethanne, les 
copolymeres acryliques et les autres polymeres 
synthetiques selon 1 ' invention peuvent notamment etre 
20 choisis parmi les polycondensat s , les polymeres 
hybrides et les reseaux de polymeres interpenetres 
(IPNs) . 

Par "reseau de polymeres interpenetres" 
25 (IPN) au sens de la presente invention, on entend un 
melange de deux polymeres enchevetres, ofotenu par 
polymerisation et/ou reticulation simultanee de deux 
types de monomeres, le melange obtenu ayant une 
temperature de transition vitreuse unique. 



30 
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Des examples d'lPNs convenant a une mise en 
oeuvre dans la presente invention, ainsi que leur 
procede de preparation, sont decrits dans les brevets 
US-6,139,322 [2] et US-6,465,001 [3], par exemple. 

5 

De preference, 1 1 IPN selon l 1 invention 
comprend au moins un polymere polyacrylique et, plus 
pref erentiellement , il comprend en outre au moins un 
polyurethanne ou un copolymere de fluorure de 
10 vinylidene et d 1 hexaf luoropropylene • 

Selon une forme d' execution preferee, 1 ' IPN 
selon 1' invention comprend un polymere polyurethanne et 
un polymere polyacrylique. De tels IPNs sont notamment 
15 ceux de la serie Hybridur qui sont disponibles dans le 
commerce aupres de la societe AIR PRODUCTS. 

Un IPN particulierement prefere se trouve 
sous la forme d'une dispersion aqueuse de particules 
20 ayant une taille moyenne, en poids, comprise entre 90 
et 110 nm et une taille moyenne, en nombre, d' environ 
8 0 nm. Cet IPN a de preference une temperature de 
transition vitreuse, Tg, qui va d 1 environ -60°C a 
+ 100 °C. Un IPN de ce type est notamment commercialise 

2 5 par la societe AIR PRODUCTS sous la denomination 

commerciale Hybridur X-01602. Un autre IPN convenant a 
une utilisation dans la presente invention est 
reference Hybridur X18 693-21. 

3 0 D'autres IPNs convenant a une mise en oeuvre 

dans la presente invention comprennent les IPNs 
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constitues du melange d'un polyurethanne avec un 
copolymere de fluorure de vinylidene et 

d 1 hexaf luoropropylene . Ces IPNs peuvent notamment etre 
prepares comme decrit dans le brevet US-5, 349,003 [4]. 
5 En variante, ils sont disponibles dans le commerce sous 
forme de dispersion colloidale dans l'eau, dans un 
rapport du copolymere fluor<§ au polymere acrylique 
comprise entre 70:30 et 75:25, sous les denominations 
commerciales KYNAR RC-10,147 et KYNAR RC-10,151 aupres 
10 de la societe ATOF1NA. 

Des exemples de polymeres silicones greffes 
sont indiques dans la demande EP-1 038 519 [5] , qui est 
incorporee ici par reference. 

15 

Un polymere silicone greffe pouvant etre 
utilise dans la cadre de cette invention comprend une 
portion polysiloxane et une portion constitute d'une 
chaine organique non siliconee, l'une des deux portions 
20 constituant la chaine principale du polymere et 1 1 autre 
etant greffee sur ladite chaine principale. 

Dans une premiere variante ou ledit 
polymere est un polymere & squelette organique non- 
25 silicone greffe par au moins un monomere contenant un 
polysiloxane, il s ' agit de preference d'un copolymere 
greffe silicone comprenant : 

a) au moins un monomere (A) lipophile a insaturation 
ethylenique, polymerisable par voie radicalaire ; 
30 b) au moins un monomere (B) hydrophile polaire a 
insaturation ethylenique, copolymerisable avec le ou 
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les monomeres du type (A) ; tel que (A) + (B) varie de 
99,99% a 50% en poids ; et 

c) de 0,01 a 50 % en poids d' au moins un macromere 
polysiloxane (C) de formula (I) suivante : 

5 

X(Y) n Si(R) 3 -m Z m (I) 

dans laquelle : 

X designe un groupe a insaturation ethylenique 
10 copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un groupe hydroxyle, un groupe 
alkyle ou alkylamino ou alcoxy en Ci-C 6 , ou un groupe 
aryle en C 6 ~Ci 2 ; 
15 Z designe un motif polysiloxane ayant un poids 
moleculaire moyen en nombre d' au moins 50; 
n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les 
pourcentages etant calcules par rapport au poids total 
des monomeres (A) , (B) et (C) . • 

20 

Le monomere (A) peut etre choisi dans le 
groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le 
methacrylate d f isobutyle, l'acrylate de tertio-butyle, 
le methacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2- 
25 ethylhexyle, le methacrylate de methyle, le 2- (N-methyl 
perf lurooctane sulf onamido) -ethylacrylate, le 2- (N~ 
butylperf lurooctane sulf onamido) -ethylacrylate et leurs 
melanges . 



3 0 Le monomere (B) peut etre choisi dans le 

groupe constitue par l'acide acrylique, le 
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N, N-dimethylacrylamide, le methacrylate de 

dimethylaminoethyle, le methacrylate de 

dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et 
leurs melanges. 

Le macromonomere polysiloxane (C) a par 
exemple pour formule la formule (II) suivante : 



o 



CH 9 = C C O (CH 2 ) . 



CH, 

I 

-Si O- 

I 

CH, 



(ID 



CH. 

I 

-Si O 

I 

CH, 



CH, 

| 

-Si (CH 2 ) 3 - 

CH, 



■CH, 



n 



avec n etant un nombre entier allant de 1 a 700. 



Dans une seconde variante preferee, ledit 
polymere est un polymere a squelette polysiloxanique 
15 greffe par au mo ins un monomere organique non-silicone . 



Ce polymere resulte avantageusement de la 
copolymerisation radicalaire entre d' une part au moins 
un monomere organique anionique non-silicone presentant 

2 0 une insaturation ethylenique (choisi par exemple parmi 
les acides (meth) acryliques et leurs sels) et/ou un 
monomere organique hydrophobe non-silicone presentant 
une insaturation ethylenique (choisi par exemple parmi 
les esters d' acide (meth) acrylique d'alcanols) et 

25 d r autre part une silicone presentant dans sa chaine au 
moins un groupement fonctionnel capable de venir reagir 
sur lesdites insaturations ethyleniques desdits 
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monomeres non-silicones en formant une liaison 
covalente . 

Dans ce cas, ledit polymere silicon^ 
5 comporte de preference dans sa structure le motif de 
formule (III) suivant : 

(-Si— o-) a (— Si-0-) b (— Si-o— )- 

(g 2 )-s-g 3 G 1 ( G 2 )^r s - G 4 

(III) 

10 

dans lequel les radicaux G x , identiques ou different s, 
representent un hydrogene ou un radical alkyle en Ci~Ci 0 
ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 f 
identiques ou different s, representent un groupe 

15 alkylene en Ci-Cio ; G 3 represente un reste polymerique 
resultant de l f (homo) polymerisation d' au moins un 
monomere anionique a insaturation ethylenique ; G 4 
represente un reste polymerique resultant de 
1' (homo) polymerisation d r au moins un monomere 

20 hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont, 
i n dep en damme nt l'un de l f autre, egaux a 0 ou 1 ; a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre 
entier pouvant etre compris entre 10 et 350 , c est un 
nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que l'un 

25 des parametres a et c soit different de 0. 

Plus pref erentiellement encore, ledit motif 
de formule (III) presente au moins l'une, et de 
preference 1' ensemble, des caracteristiques suivantes : 
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- les radicaux Gi designent un radical alkyle en C1-C10 ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un 
radical divalent en C1-C3 ; 

5 ~ G 3 represente un radical polymerique resultant de 
l f (homo) polymerisation d' au moins un monomere du type 
acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de 
1' (homo) polymerisation d' au moins un monomere du type 

10 (meth) acrylate d' alkyle en C1-C10 . 

II peut ainsi s'agir d'un 

polydimethylsiloxane sur lequel sont greffes, par 
1' intermediaire d'un chainon de raccordement de type 
15 thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
acide poly (meth) acrylique et du type poly (meth) acrylate 
d 1 alkyle . 

Un exemple particulierement prefere de 
20 polymere silicone greffe est le polysilicone-8 (connu 
sous 1' abreviation CTFA) qui est un 

polydimethylsiloxane sur lequel sont greffes, par 
1 1 intermediaire d'un chainon de raccordement de type 
thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
25 acide poly (meth) acrylique et du type poly (meth) acrylate 
d f alkyle. Un polymere de ce type est notamment 
disponible sous la denomination commerciale VS 80 (a 
10% dans l'eau) ou LO 21 (sous forme pulverulente) 
aupres de la societe 3M. II s 1 agit d'un copolymere de 
30 polydimethylsiloxane a groupements propylthio, 
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d'acrylate de methyle, de methacrylate de methyle et 
d'acide methacrylique . 

Les polymeres synthetiques susmentionnes 
5 peuvent se presenter sous forme de latex. 

Comme latex approprie pouvant etre utilise selon 
1' invention en tant qu' agent tenseur, on peut citer 
notamment les dispersions de polyesters-polyurethanne 
et de polyether-polyurethanne telies que celles 

10 commercialisees sous les denominations « Avalure UR410 
et UR460 » par la societe Noveon, et sous les 
denominations « Neorez R974 », « Neorez R981 », 
« Neorez R970 », ainsi que les dispersions de 
copolymere acrylique telies que celles commercialisees 

15 sous la denomination « Neocryl XK-90 » par la societe 
Avecia • 

On pourra aussi utiliser selon 1' invention 
des polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles 
comprenant des unites hydrosolubles ou 

20 hydrodispersibles et comprenant des unites a LSCT, 
lesdites unites a LCST presentant, en particulier, une 
temperature de demixtion dans l'eau de 5 a 40 °C a une 
concentration massique de 1%. Ce type de polymere est 
plus amplement decrit dans la demande de brevet FR 

25 2 819 429 [6] . 

D'autres polymeres synthetiques pouvant 
etre utilises en tant qu r agent tenseur dans le cadre de 
1' invention sont les polymeres ethyleniques sequences 
30 lineaires filmogenes non elastomeres et non 
hydrosolubles presentant un module dynamique de 
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conservation E 9 a lHz et a 22°C superieur a 200 MPa, 
tels que ceux decrits dans la demande FR 03 1134 6 [7] . 

Enfin, des agents tenseurs pouvant etre 
5 utilises dans le cadre de 1' invention peuvent etre une 
dispersion dans une phase grasse liquide de particules 
solides d'un polymere ethylenique greffe presentant une 
temperature de transition vitreuse superieure a 40 °C. 
II est entendu que cette dispersion telle que definie 

10 dans le paragraphe ci-dessus differe de celle 
incorporee dans la composition en vue de renforcer la 
remanence de l'effet tenseur r cette derniere ayant, 
avantageusement, dans ce cas une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 40 °C. On peut 

15 citer, a tit re d r exemple, d' agent tenseur de ce type, 
une dispersion obtenue par polymerisation dans 
1' isododecane d f acrylate de methyle, d' acide acrylique 
et du macromonomere met hacry late de 

polyethylene/polybutylene (tel que le Kraton L-12 53) . 

20 

b) Les polymeres d' origine naturelle. 

Les polymeres d' origine naturelle 

utilisables en tant qu' agent tenseur peuvent etre 
25 choisis parmi : 

-les proteines vegetales et hydrolysats de proteines 
vegetales ; 

-les polysaccharides d' origine vegetale sous forme de 
microgels, tels que l'amidon ; 
30 - les latex d r origine vegetale, 
-et les melanges de ceux-ci . 
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Des exemples de proteines vegetales et 
hydrolysats de proteines vegetales utilisables comme 
agents tenseurs selon 1' invention sont constitues des 
5 proteines et hydrolysats de proteines de mais, de 
seigle, de froment, de sarrasin, de sesame, d'epeautre, 
de pois, de feve, de lentille, de soja et de lupin. 

Des polysaccharides convenant pour la 
10 formulation des compositions selon l r invention sont 
tous des polysaccharides d' origine naturelle, capables 
de former des gels thermoreversibles ou reticules ainsi 
que des solutions. On entend par t he rmo reversible le 
fait que l'etat gel de ces solutions de polymere est 
15 obtenu de fagon reversible une fois la solution 
refroidie en dessous de la temperature de gelification 
caracteristique du polysaccharide utilise. 

Une premiere f ami lie de polysaccharides 
20 d' origine naturelle qui peut etre utilisee dans la 
presente invention est constitute par les carraghenanes 
et tout particulierement le kappa-carraghenane et le 
iota-carraghenane . Ce sont des polysaccharides 
lineaires presents dans certaines algues rouges. lis 
25 sont constitues de residus £-1,3 et CG-1,4 galactoses en 
alternance, de nombreux residus galactoses pouvant etre 
sulfates. Cette famille de polysaccharides est decrite 
dans le livre « Food Gels » edite par Peter HARRIS, 
Elsevier 1989, chap. 3 [8]. Une autre famille de 
30 polysaccharides qui peut etre utilisee est constitute 
par les Agars . Ce sont egalement des polymeres extraits 
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d/algues rouges et ils sont constitues die residus 1,4- 
L-galactose et 1, 3-D-galactose en alternance . Cette 
famille de polysaccharides est egalement decrite dans 
le chapitre 1 du livre « Food Gels » [9] mentionne 
5 precedemment . Une troisieme famille de polysaccharides 
est constitute par des polysaccharides d r origine 
bacterienne appeles gellanes. Ce sont des 
polysaccharides constitues d'une alternance de residus 
glucose, acide glucoronique et rhamnose. Ces gellanes 

10 sont decrits en particulier au chapitre 6 du livre 
« Food Gels » [10] mentionne precedemment. Dans le cas 
des polysaccharides formant des gels de type reticule, 
en particulier induits par ajout de sels, on citera les 
polysaccharides appartenant a la famille des alginates 

15 et des pectines. 

On peut aussi citer les pullulanes et leurs 
derives, ainsi que les melanges de polymeres de charges 
opposes qui par le biais d' interactions 

20 electrostatiques forment des complexes. 

Les polysaccharides tenseurs sont presents 
sous forme de microgels tel que decrit dans FR 2 82 9 
025 [11] . 

25 

Une categorie de polysaccharides 

utilisables selon l r invention particulierement 
interessante est constitute par l'amidon et ses 
derives . 

30 L'amidon est un produit naturel bien connu 

de l'homme du metier. II consist e en un polymere ou un 
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melange de polymeres, lineaires ou branches, constitues 
d' unites d r a-D-glucopyranosyle . L'amidon est decrit en 
particulier dans « KIRK-OTHMER ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY, 3 dme edition, volume 21, p. 492-507, Wiley 
5 Interscience, 1983 » [12] . 

L'amidon employe selon la presente 
invention peut etre de toute origine : riz, mais, pomme 
de terre, manioc, pois, froment, avoine, etc. II peut 
etre naturel ou eventuellement modifie par un 
10 traitement de type reticulation, acetylation, 
oxydation. II peut etre eventuellement greffe. 

c) Les silicates mixtes . 

15 Une autre classe d' agents tenseurs 

utilisables selon 1' invention est constitute par les 
silicates mixtes. Par cette expression, on entend tous 
les silicates d 1 origine naturelle ou synthetique 
renfermant plusieurs types de cations choisis parmi les 

20 metaux alcalins (par example Na, Li, K) ou alcalino- 
terreux (par exemple Be, Mg, Ca) et les metaux de 
transition . 

On utilise de preference des 

25 phyllosilicates, a savoir des silicates ayant une 
structure dans laquelle les tetraedres SiO^ sont 
organises en feuillets entre lesquels se trouvent 
enfermes les cations metalliques. 

3 0 Une f ami lie de silicates particulierement 

preferee comme agents tenseurs est celle des laponites. 
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Les laponites sont des silicates de magnesium, de 
lithium et de sodium ayant une structure en couches 
semblable a celle des montmorillonites. La laponite est 
la forme synthetique du mineral naturel appele 
5 "hectorite". On peut utiliser par exemple la laponite 
commercialisee sous la denomination Laponite XLS ou 
Laponite XLG par la societe ROCKWOOD . 

d) Les microdispersions de cire . 

10 

Une autre classe encore d f agents tenseurs 
utilisables dans la presente invention est constitute 
par les microdispersions de particules de cire. II 
s ' agit de dispersions de particules ayant un diametre 

15 generalement inferieur a 5 pm, ou mieux, a 0,5 pm, et 
constitutes essentiellement d'une cire ou d'un melange 
de cires choisies par exemple parmi les cires de 
Carnauba, de Candelila ou d'Alfa. Le point de fusion de 
la cire ou du melange de cires est de preference 

20 compris entre 50°C et 150°C. 

e) Les particules colloidales de charges inorganiques . 

En variante encore, on peut utiliser comme 
25 agent tenseur selon l 1 invention des particules 
colloidales de charges inorganiques. Par "particules 
colloidales", on entend des particules colloidales en 
dispersion dans un milieu aqueux, hydroalcoolique, 
alcoolique ayant un diametre moyen en nombre compris 
30 entre 0,1 et 100 nm, de preference entre 3 et 30 nm. 
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Ces particules se presentent sous la forme 
de dispersions aqueuses et n'ont aucune propriete 
epaississante dans l'eau, l'alcool, l'huile et tous 
autres solvants. A une concentration superieure ou 
5 egale a 15% en poids dans l'eau, la viscosite des 
solutions ainsi obtenues est inferieure a 0,05 Pa.s 
pour un taux de cisaillement egale a 10 s^ 1 . Les mesures 
de viscosite sont realisees a 25°C a 1'aide d'un 
rheometre Rheostress RS150 de Haake en configuration 
10 cone-plan, les dimensions du cone de mesure etant : 
Diametre : 60 mm et angle : 2 ° . 

Des exemples de charges inorganiques 
comprennent : la silice, 1 1 oxyde de cerium, 1 1 oxyde de 

15 zirconium, l'alumine, le carbonate de calcium, le 
sulfate de baryum, le sulfate de calcium, 1 ' oxyde de 
zinc et le dioxyde de titane. Une charge inorganique 
particulierement preferee est la silice. Des particules 
colloidales de silice sont notamment disponibles sous 

20 forme de dispersion aqueuse de silice colloidale aupres 
de la societe CATALYSTS & CHEMICALS sous les 
denominations commerciales COSMO S-40 et COSMO S-50. 

Un exemple particulier de particules 
colloidales de charges minerales peut etre les 

25 particules colloidales composites silice-alumine . Par 
composite silice-alumine, on entend des particules de 
silice dans lesquelles les atomes d r aluminium ont ete 
substitues en partie par des atomes de silice . 

A un pH 7, les particules colloidales 

30 composites silice-alumine selon 1' invention ont un 
potent iel zeta inferieur a -2 0 mV et de preference 
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inferieur a -25 mV. Les mesures sont realisees a 25°C a 
l'aide d'un appareil DELSA 440SX de COULTER Scientific 
Instrument . 

Comme particules colloidales composites 
5 silice-alumine utilisables dans les compositions selon 
1' invention, on peut citer par exemple celles 
commercialisees par la societe Grace sous les noms de 
Ludox AM, Ludox HSA et Ludox TMA . 



10 Quelle que soit la nature de 1' agent 

tenseur present dans la composition, celui-ci est 
present dans la composition ■ a une teneur allant de 0,1 
a 20% en poids du poids total de la composition, de 
preference de 1 a 10%. 

15 

Comme mentionne precedemment , la 

composition comprend une dispersion de particules 
solides, dans une phase grasse liquide, d'un polymere 
ethylenique greffe . 

20 Pour constituer une telle dispersion de 

particules solides, les polymeres resultent d'un choix 
judicieux de monomeres constituant la chaine principale 
(par exemple, constitute ma joritairement de monomeres 
acrylates ou methacrylates d f alkyle court) et de 

25 macromonomeres constituant les greffons (par exemple 
presents en une proportion representant moins de 2 0% du 
poids du polymere) . 

Une telle dispersion en association avec un 
agent tenseur confere a la composition, dans laquelle 

30 elle est incorporee, un effet tenseur remanent, grace a 
sa capacite a renforcer le film tenseur tout en lui 
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apportant des proprieties cie souplesse. Cette remanence 
est quantifiee selon 1' invention notamment par la 
mesure de 1' amelioration des proprietes mecaniques du 
film tenseur (plus particulierement par la mesure de 
5 1' amelioration de la resistance a la rupture) , comme 
cela sera explicite dans le protocole figurant dans la 
partie experiment ale de cette description. 

Cette dispersion est presente, 

avantageusement , dans la composition a une teneur 
10 allant, en matiere active, de 0,01 a 20% du poids total 
de la composition, de preference de 1 a 10%, ladite 
dispersion etant presente, de preference, au plus en 
une quantite egale a celle de 1' agent tenseur* 

15 Selon un mode particulier de 1' invention, 

le polymere ethylenique greffe formant une dispersion 
de particules solides dans une phase grasse liquide (et 
remplissant le role d' agent renforgateur de l'effet 
tenseur) comprend un squelette insoluble dans ladite 

20 phase grasse liquide, et une partie soluble dans ladite 
phase grasse liquide constitute de chaines laterales 
liees de maniere covalente audit squelette. 

En particulier, le polymere ethylenique 
25 greffe peut etre un polymere acrylique greffe. 

Un tel polymere acrylique greffe peut etre 
notamment susceptible d' etre obtenu par polymerisation 
radicalaire dans ladite phase grasse liquide: 
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- d'au moins un monomere acrylique, et eventuellement 
d'au moins un monomere additionnel vinylique non 
acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d' au moins un macromonomere comport ant un groupe 
5 terminal polymerisable pour former les chaines 

laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure ou egale a 
2 00 et la teneur en macromonomere polymerise 
representant de 0,05 a 20 % en poids du polymere. 

10 

La masse moleculaire moyenne en poids du 
polymere peut aller, selon l r invention, de 10 000 a 300 
0 00, de preference de 20 000 a 200 000, et mieux encore 
de 25 000 a 150 000. 

15 

Le choix des monomeres constituant le 
squelette du polymere et des macromonomere s , de meme 
que la masse moleculaire moyenne en poids du polymere, 
des chaines laterales ainsi que la proportion des 

20 chaines laterales pourra etre fait en fonction de la 
phase grasse liquide choisie de maniere a obtenir une 
dispersion de particules solides de polymeres dans 
ladite phase, et de maniere avantageuse une dispersion 
stable, ce choix pouvant etre effectue par l'homme du 

25 metier. 

Par "dispersion stable", on entend une 
dispersion qui n'est pas susceptible de former de depot 
solide ou de dephasage liquide/solide notamment apres 
30 une centrif ugation, par exemple, a 4000 tours/minute 
pendant 15 minutes. 
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Le polymere acrylique greffe peut etre un 
polymere statistique . 

5 Ainsi, le polymere acrylique greffe 

comprend un squelette (ou chaine principale) constitue 
par un enchainement de motifs acryliques resultant de 
la polymerisation notamment d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques et des chaines laterales (ou greffons) issus 

10 de la reaction des macromonomeres , lesdites chaines 
laterales etant liees de maniere covalente a ladite 
chaine principale. 

Le squelette (ou chaine principale) est 
insoluble dans la phase grasse liquide consideree alors 

15 que les chaines laterales (ou greffons) sont solubles 
dans ladite phase. 

Grace aux caracteristiques susmentionnees , 
dans une phase liquide donnee, les polymeres ont la 
capacite de se replier sur eux-memes, formant ainsi des 

2 0 particules de forme sensiblement spherique, avec sur le 
pourtour de ces particules les chaines laterales 
deployees, qui assurent la stabilite de ces particules. 
De telles particules resultant des caracteristiques du 
polymere greffe ont la particularity de ne pas 

25 s ' agglomerer dans ladite phase et done de 
s r autostabiliser et de former une dispersion de 
particules de polymere particulierement stable. 

En particulier, les polymeres de 1' invention 
peuvent former des particules nanometriques, de taille 

30 moyenne allant de 10 a 400 nm, de preference de 20 a 
200 nm dans la phase grasse liquide consideree. 
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Du fait de cette taille tres faible, les 
particules de polymere greffe en dispersion sont 
particulierement stables et done peu susceptibles de 
former des agglomerats. 
5 La dispersion de polymere greffe peut done 

etre une dispersion stable dans la phase consideree et 
ne forme pas de sediments, lorsqu'elle est placee 
pendant une duree prolongee (par exemple 24 heures) a 
temperature ambiante (25 °C) . 

10 Les tallies de particules peuvent etre 

mesurees par differentes techniques. On peut citer en 
particulier les techniques de diffusion de la lumiere 
(dynamiques et statiques) , les methodes par compteur 
Coulter, les mesures par vitesse de sedimentation 

15 (reliee a la taille via la loi de Stokes) et la 
microscopie. Ces techniques permettent de mesurer un 
diametre de particules et pour certaines d'entre elles 
une distribution granulometrique . 

De preference, les tallies et les 

20 distributions de tallies de particules des compositions 
selon 1' invention, sont mesurees par diffusion statique 
de la lumiere au moyen d'un granulometre commercial de 
type MasterSizer 2000 de chez Malvern. Les donnees sont 
traitees sur la base de la theorie de diffusion de Mie . 

25 Cette theorie, exacte pour des particules isotropes, 
permet de determiner dans le cas de particules non 
spheriques, un diametre « effectif » de particules. 
Cette theorie est notamment decrite dans l'ouvrage de 
Van de Hulst, H.C., « Light Scattering by Small 

30 Particles », Chapitres 9 et 10, Wiley, New York, 1957 
[13] . 
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La composition est caracterisee par son 
diametre « effectif » moyen en volume D[4,3], defini de 
la maniere suivante : 

5 D[4,3]= ' 

i 

ou Vi represente le volume des particules de diametre 
effectif d. Ce parametre est notamment decrit dans la 
documentation technique du granulometre . 

Les mesures sont realisees a 25°C r sur une 
10 dispersion de particules diluee, obtenue a partir de la 
composition de la maniere suivante : 

1) dilution d'un facteur 100 avec de l'eau, 

2 ) homogeneisat ion de la solution, 

3) repos de la solution durant 18 heures, 

15 4) recuperation du surnageant homogene blanchatre. 

Le diametre « effectif » est obtenu en 
prenant un indice de refraction de 1,33 pour l'eau et 
un indice de refraction moyen de 1,42 pour les 
particules . 

20 

Avantageusement , les monomeres acryliques 
representent de 50 a 100 % en poids, de preference de 
55 a 10 0 % en poids (notamment de 55 a 95 % en poids) , 
pref erentiellement de 60 a 10 0 % en poids (notamment de 
25 60 a 90 % en poids) du melange monomeres acryliques + 
monomeres vinyliques non acryliques eventuels. 

De preference, les monomeres acryliques 
sont choisis parmi les monomeres dont 1' homopolymere 
30 est insoluble dans la phase grasse liquide consideree, 
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c' est-a-dire que l'homopolymere est sous forme solide 
(ou non dissous) a une concentration superieure ou 
egale a 5% en poids a temperature ambiante (20 °C) dans 
ladite phase grasse liquide, ledit % etant exprime par 
5 rapport au poids total du melange constitue par 
1' homopolymere et la phase grasse liquide consideree. 

Par "monomere acrylique", on entend dans la 
presente demande des monomeres choisis parmi 1 1 acide 
(meth) acrylique, les esters de 1 1 acide (meth) acrylique 
10 (appeles egalement les (meth) acrylates) , les amides de . 
1 ' acide (meth) acrylique (appeles egalement les 
(meth) acrylami des) . 

Comme monomere acrylique susceptible d'etre 
15 employe pour former le squelette insoluble du polymere, 
on peut citer, seul ou en melange, les monomeres 
suivants : 

- (i) les (meth) acrylates de formule (IV) suivante : 

20 

CH2=C COOR 2 

Ri 

• (IV) 

dans laquelle : 

- Ri designe un atome d' hydrogene ou un groupe 
2 5 methyle ; 

- R 2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe 
pouvant comporter dans sa chaine un ou plusieurs 
30 heteroatomes choisis parmi O f N et S; et/ou pouvant 
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comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi - 
OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec 
R' et R" , identiques ou differents, etant choisis parmi 
les groupes alkyles lineaires ou ramifies en C1-C4; 
5 et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkylene, en particulier un groupe alkylene en 
C]_— C4 , notamment un poly oxy ethylene et/ou un 
polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene etant 
constitue par la repetition de 5 a 30 motifs 
10 oxyalkylene; 



a 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S, 
et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants 



15 choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F , CI, Br, 

i) ; 



groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, 
2 0 methoxyethyle , ethoxyethyle, methoxy-polyoxyethylene 3 0 
OE (OE signifiant oxyethylene) , trif luoroethyle, 2- 
hydroxyet hyle , 2-hydroxypropyle , dimethylaminoethyle , 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle . 

25 ~(ii) les (meth) acrylamides de formule (V) suivante : 



- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 



A titre d' exemples de R 2 , on peut citer le 



R4 



CH^ 



:C 



CON 




(V) 



dans laquelle 
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- R 3 designe un atome d' hydrogene ou un groupe 
methyle ; 

- R 4 et R5, identiques ou differents, representent un 
atome d' hydrogene ou un groupe alkyle, lineaire ou 

5 ramifie, comport ant de 1 a 6 atomes de carbone, pouvant 
comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi - 
OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et — NR ' R" avec 
R 1 et R" , identiques ou differents, etant choisis parmi 
les groupes alkyles lineaires ou ramifies en C^-C^ou 
10 - R 4 represente un atome d r hydrogene et R5 represente un 
groupe 1 , l-dimethyl-3-oxobutyle • 

A titre d' exemples de groupes alkyles pouvant 
constituer R 4 et R 5 , on peut citer les groupes n-foutyle, 
t -but y le , n-pr opyle , dimethylaminoethy le , 

15 diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle • 

-(iii) les monomer es (meth) acryliques comprenant au 
moins une fonction acide carboxylique, phosphorique ou 
sulfonique, tels que 1' acide acrylique, l r acide 

2 0 methacrylique , 1 ' acide 

acrylamidomethylpropanesulf onique ; 

lesdits monomer es pouvant etre presents sous forme de 
sels . 

25 

Parmi ces monomeres acryliques, on peut 
tout particulierement citer les (meth) acrylates de 
methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'isobutyle; 
les (meth) acrylates de methoxyethyle ou d 1 ethoxyethyle; 

3 0 le methacrylate de trif luoroethyle; le methacrylate de 

dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
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diethylaminoethyle, le met hacry late de 2- 

hydr oxypr opyle , le methacrylate de 2-hydroxyethyle, 
l'acrylate de 2-hydroxypr opyle , l'acrylate de 2- 
hydroxyethyle ; le dimethylaminopropylmethacrylamide ; 
5 1' acide (meth) acrylique et leurs sels. 

De preference, les monomeres acryliques 
sont choisis parmi l'acrylate de methyle, l'acrylate de 
methoxyethy le , le methacrylate de methyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, 1 1 acide 

10 (meth) acrylique , le methacrylate de 

dimethylaminoethyle, et leurs melanges. 

Parmi les monomeres additionnels vinyliques 
non acryliques, on peut citer : 
15 -les esters vinyliques de formule (VI) suivante : 

R 6 -COO~CH=CH 2 
(VI) 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle, lineaire 
2 0 ou ramifie, comprenant de 1 a 6 atomes, ou un groupe 
alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type 
henzenique, anthracenique, et naphtalenique / 
— les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au 
25 moins une fonction acide carboxylique, phosphor ique ou 
sulfonique, tels que l r acide crotonique, 1' anhydride 
maleique, 1' acide itaconique, 1' acide fumarique, 
1' acide maleique, 1' acide styrenesulf onique, 1' acide 
vinylbenzoique, 1' acide vinylphosphorique et les sels 
30 de ceux-ci ; 
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- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au 
moins une fonction amine tertiaire, tels que la 2— 
vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

5 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus 
par neutralisation des groupements acides a 1 1 aide de 
base inorganiques telles que 1 1 hydroxyde de sodium, 
1' hydroxyde de potassium, 1" hydroxyde d' ammonium ou de 

10 bases organiques de type alcanolamines comme la 
monoethanol amine , la diethanolamine, la 

triethanol amine, la 2-methyl-2-amino-l~propanol . 

On peut egalement citer les sels formes par 
neutralisation, le cas echeant, des motifs amine 

15 tertiaire, par exemple a 1 1 aide d'un acide mineral ou 
organique. Parmi les acides mineraux, on peut citer 
1' acide sulfurique ou 1' acide chlorhydrique, 1 1 acide 
bromhydrique, iodhydrique, 1' acide phosphorique , 
1' acide borique. Parmi les acides organiques, on peut 

2 0 citer les acides comport ant un ou plusieurs groupes 
carboxylique, sulfonique, ou phosphonique . II peut 
s'agir d f acides aliphatiques lineaires, ramifies ou 
cycliques ou encore d' acides aromatiques. Ces acides 
peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs 

25 heteroatomes choisis parmi O et N, par exemple sous la 
forme de groupes hydroxyles . On peut notamment citer 
1' acide acetique ou 1 f acide propionique, 1' acide 
terephtalique, ainsi que 1 1 acide citrique et 1' acide 
tartrique . 
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Le polymere greffe peut ne pas contenir de 
monomeres vinyliques non acryliques additionnels tels 
que decrits precedemment . Dans ce mode de realisation, 
le squelette insoluble du polymere greffe est forme 
5 uniquement de monomeres acryliques tels que decrits 
precedemment . 



II est entendu que ces monomeres acryliques 
non polymerises peuvent etre solubles dans le milieu 
10 considere, mais le polymere forme par polymerisation de 
ces monomeres est insoluble dans la phase grasse 
liquide consideree . 

Selon 1' invention, le polymere acrylique 
greffe comprend des chaines laterales issues de la 
15 polymerisation de macromonomeres ayant un groupe 
terminal polymerisable . 

On entend par "macromonomere ayant un 
groupe terminal polymerisable" tout oligomere 
comportant sur une seule de ses extremites un groupe 

2 0 terminal polymerisable apte a reagir lors de la 

reaction de polymerisation avec les monomeres 
acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques 
non acryliques additionnels constituant le squelette. 
Le macromonomere permet de former les chaines laterales 
25 du polymere acrylique greffe. Le groupe polymerisable 
du macromonomere peut etre avantageusement un groupe a 
insaturation ethylenique susceptible de se polymeriser 
par voie radicalaire avec les monomeres constituant le 
squelette . 

3 0 Les macromonomeres comportent a une des 

extremites de la chaine un groupe terminal 
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polymerisable apte a reagir au cours de la 
polymerisation avec les monomeres acryliques et 
eventuellement les monomeres vinyliques additionnels, 
pour former les chaines laterales du polymere greffe. 
5 Ledit groupe terminal polymerisable peut etre en 
^particulier un groupe vinyle ou (meth) acrylate (ou 
(meth) acryloxy) , et de preference un groupe 
(meth) acrylate . 

Les macromonomeres sont choisis 

pref erentiellement parmi les macromonomeres dont 
1 T homopolymere a une temperature de transition vitreuse 
(Tg) inferieure ou egale a 25°C, notamment allant de - 
100°C a 25°C, de preference allant de -80°C a 0°C. 

De preference, le macromonomere est choisi 
parmi les macromonomeres dont 1' homopolymere est 
soluble dans la phase grasse liquide consideree, c'est- 
a-dire completement dissous a une concentration 
superieure ou egale a 5 % en poids et a temperature 
ambiante (20°C) dans ladite phase grasse liquide, ledit 
% etant exprime par rapport au poids total du melange 
constitue par 1' homopolymere et de la phase grasse 
liquide consideree . 

25 De preference, le macromonomere polymerise 

(constituant les chaines laterales du polymere greffe) 
represente de 0,1 a 15 % en poids du poids total du 
polymere, pref erentiellement de 0,2 a 10 % en poids, et 
plus pref erentiellement de 0,3 a 8 % en poids . 

3 0 Les macromonomeres ont, generalement , une 

masse moleculaire moyenne en poids (Mw) superieure a 
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200, de preference a 300, mieux, a 500 et, encore 
mieux, a 600. lis ont, de preference, une masse 
moleculaire moyenne en poids allant de 200 a 100 000, 
de preference allant de 500 a 50 000, 
5 preferentiellement allant de 800 a 20 000, plus 
preferentiellement allant de 800 a 10000, et encore 
plus preferentiellement allant de 800 a 6000. 

Dans la presente demande, les masses 
10 molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) sont 
determinees par chromatographic liquide par permeation 
de gel (solvant THF, courbe d' et alonnage etablie avec 
des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
ref ractometrique) . 

15 

Comme enonce precedemment , les agents 
renf orgateurs de 1' invention constituent une dispersion 
de particules solides d' un polymere ethylenique greffe 
dans une phase grasse liquide. 
20 Cette phase grasse liquide est constitute 

principalement d'un ou plusieurs composes organiques 
liquides qui seront definis ci-apres. 

On entend par "compose organique liquide" 
25 un compose non aqueux qui est a l'etat liquide a la 
temperature ambiante (25 °C) , c'est-a-dire qui s'ecoule 
sous l r effet de son propre poids. 

Parmi les composes organiques liquides 
30 pouvant etre presents dans la phase grasse liquide, on 
peut citer : 
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- les composes organiques liquicies ayant un parametre 
de solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , de preference, 
inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 , 

5 - les monoalcools ayant un parametre de solubilite 
global selon l'espace de solubilite de Hansen inferieur 
ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et ' 

- leurs melanges. 



10 Le parametre de solubilite global 8 selon 

l'espace de solubilite de Hansen est defini dans 
1' article « Solubility parameter values » de Eric 
A.Grulke de l'ouvrage « Polymer Handbook », 3 4me 
edition, Chapitre VII, p. 519-559 [14] par la relation : 

15 5= (d D 2 + dp 2 -f d H 2 ) 1/2 
dans laquelle 

- d D caracterise les forces de dispersion de LONDON 
issues de la formation de dipoles induits lors des 
chocs moleculaires, 

20 - dp caracterise les forces d r interactions de DEBYE 
entre dipoles permanent s, et 

- d H caracterise les forces d' interactions specif iques 
(type liaisons hydrog^ne, acide/base, 
donneur/accepteur, etc.) . 

25 La definition des solvants dans l'espace de 

solubilite selon Hansen est decrite dans 1' article de 
C.M.Hansen « The three dimensional solubility 
parameters » J. Paint Technol. 39, 105 (1967) [15] . 
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Selon une premiere alternative, la phase 
grasse liquide peut etre une phase grasse non 
siliconee . 

On entend par "phase grasse liquide non 
5 siliconee" une phase grasse comprenant un ou plusieurs 
composes organiques liquides non silicone (e) s choisis 
parmi : 

-les composes liquides organiques non silicones ayant 
un parametre de solubilite global selon l'espace de 

10 solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 r de 
preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 ; 
-les monoalcools liquides ayant un parametre de 
solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 

15 -leurs melanges, 

lesdits composes non silicones etant presents 
ma joritairement dans la phase grasse liquide, c'est-a- 
dire a au moins 50 % en poids, notamment de 50 a 100 % 
en poids, par exemple de 60 a 99 % en poids, ou encore 

20 de 65 a 95 % en poids, par rapport au poids total de la 
phase grasse liquide. 

Ladite phase grasse liquide non siliconee 
peut done eventuellement comprendre des composes 
organiques liquides ou huiles silicone (e) s, tels que 

25 ceux cites ci-apres, qui peuvent etre presents en une 
quantite inferieure a 50 % en poids, notamment allant 
de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en 
poids, ou encore allant de 5 a 30 % en poids, par 
rapport au poids total de la phase grasse liquide. 

30 Selon un mode particulier de realisation de 

1' invention, la phase grasse liquide non siliconee ne 
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contient pas de composes organiques liquides ou huiles 
silicone (e) s . 

Les composes liquides non silicones ayant 
un parametre de solubilite global selon l'espace de 
5 solubilite de Hansen inferieur a 18 (MPa) 1/2 , de 
preference inferieur ou egal a 17(MPa) 1/2 peuvent etre 
choisis parmi : 

- les huiles naturelles ou synthetiques , carbonees, 
hydrocarbonees ou fluorees, eventuellement ramifiees, 

10 seules ou en melange ; 

-les alcanes lineaires, ramifiees et/ou cycliques, 
eventuellement volatils ; 

- les esters et notamment les esters lineaires, 
ramifies ou cycliques, ayant au mo ins 6 atomes de 

15 carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de carbone ; 

- les ethers et notamment les ethers ayant au moins 6 
atomes de carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de 
carbone ; 

-les cetones et notamment les cetones ayant au moins 6 
20 atomes de carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de 
carbone . 

Parmi les huiles, on peut citer les huiles 
v^getales formees par des esters d' acides gras et de 
polyols, en particulier les triglycerides, telles que 

25 l'huile de tournesol, de sesame ou de colza. 

On peut egalement citer les alcanes 
lineaires, ramifies et/ou cycliques eventuellement 
volatils et notamment des huiles de paraffine, de 
vaseline, ou le polyisobutylene hydrogene, 

30 1' isododecane, ou encore les ^SOPARS', les 
isoparaf fines volatiles. 
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Par monoalcools liquides ayant un parametre 
de solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 f on entend des 
monoalcools liquides gras aliphatiques/r satures ou 
5 insatures, ayant au moins 6 atomes de carbone, par 
exemple de 6 a 30 atomes de carbone, la chaine 
hydrocarbonee ne comportant pas de groupement de 
substitution. Comme monoalcools selon 1' invention, on 
peut citer l'alcool oleique, le decanol et l'alcool 
10 linoleique. 

Dans une telle phase grasse liquide, les 
polymeres formant dispersion peuvent selon un mode de 
realisation de 1' invention etre des polymeres 
acryliques greffes tels que definis precedemment . 

15 De preference, les macromonomeres presents 

dans un tel polymere greffe sont avantageusement des 
macromonomeres carbones . 

Par "macromonomere carbone" on entend un 
macromonomere non silicone, et notamment un 

2 0 macromonomere oligomere obtenu par polymerisation de 
monomere (s) non silicone (s) a insaturation ethylenique, 
et principalement par polymerisation de monomeres 
acryliques et/ou vinyliques non acryliques. 

Comme macromonomeres carbones, on peut en 

25 particulier citer : 

- (i) les homopolymeres et les copolymeres 
(meth) acrylate d' alkyle lineaire ou ramifie en C8-C22, 
presentant un groupe terminal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth) acrylate parmi 

30 lesquels on peut citer en particulier : les 
macromonomeres de poly (acrylate d' ethyl-2 hexyle) a 
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extremite mono (meth) acrylate ; les macromonomeres de 
poly (acrylate de dodecyle) ou de poly (methacrylate de 
dodecyle) a extremite mono (meth) acrylate ; les 
macromonomeres de poly (acrylate de stearyle) ou de poly 
5 (methacrylate de stearyle) a extremite 

mono (meth) acrylate . 

De tels macromonomeres sont notamment 
decrits dans les brevets EP 895467- [16] et EP 96459 
[17] et dans l'article Gillman K.F., Polymer Letters, 
10 Vol 5, page 477-481 (1967) [18] . 

On peut en particulier citer les 

macromonomeres a base de poly (acrylate d'ethyl-2- 

hexyle) ou de poly (acrylate de dodecyle) a extremite 
15 mono (meth) acrylate . 

-(ii) les polyolefines ayant un groupe terminal a 
insaturation ethylenique, en particulier ayant un 
groupement terminal (meth) acrylate . Comme exemple de 

20 telles polyolef ines, on peut citer en particulier les 
macromonomeres suivants, etant entendu qu'ils ont un 
groupe terminal (meth) acrylate : les macromonomeres de 
polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les 
macromonomeres de copolymere 

25 polyethylene/polypropylene, les macromonomeres de 
copolymere polyethylene /polybutylene, les 

macromonomeres de polyisobutylene ; les macromonomeres 
de polybutadiene; les macromonomeres de polyisoprene ; 
les macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres 

30 de poly (ethylene/butylene) -polyisoprene ; 
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De tels macromonomeres sont en particulier 
decrits dans US 5,625,005 [19] qui mentionne des 
macromonomeres polyethylene/polybutylene et 

polyethylene/polypropylene a groupement terminal 
5 reactif (meth) acrylate . 

On peut en particulier citer le 
methacrylate de poly (ethylene/butylene) , tel que celui 
commercialise sous la denomination Kraton Liquid L-1253 
10 par Kraton Polymers, 

Une composition particulierement efficace, 
dans le cadre de 1' invention, est une composition dans 
laquelle la dispersion (remplissant le role d' agent 

15 renf orgateur) est une dispersion obtenue par 
polymerisation de 1' acrylate de methyle et du 
macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene (notamment Kraton L-1253) 
dans 1' isododecane et 1' agent tenseur est, de 

20 preference, une dispersion colloidale de silice. 

Une autre composition particulierement 
efficace dans le cadre de 1' invention est une 
composition dans laquelle la dispersion (remplissant le 

25 rSle d' agent renf orgateur ) est une dispersion obtenue 
par polymerisation de 1' acrylate de methyle et du 
macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene (notamment Kraton L-1253) 
dans 1' isododecane et 1' agent tenseur est, de 

30 preference, une dispersion par polymerisation dans 
1' isododecane d' acrylate de methyle, d' acide acrylique 
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et du macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene (notamment Kraton L-1253) . 

Selon une seconde alternative, la phase 
5 grasse liquide peut etre une phase grasse siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide 
siliconee" une phase grasse comprenant un ou plusieurs 
composes organiques liquides silicones choisis parmi 
les composes liquides organiques silicones ayant un 
10 parametre de solubilite global selon l'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 , 
lesdits composes silicones etant presents 

ma joritairement dans la phase grasse liquide, c'est-a- 
dire a au moins 5 0 % en poids, notamment de 50 a 100 % 
15 en poids, par exemple de 60 a 99 % en poids, ou encore 
de 65 a 95 % en poids, par rapport au poids total de la 
phase grasse liquide, 

Ladite phase grasse liquide siliconee peut 
2 0 done eventuellement comprendre des composes organiques 
liquides ou huiles non silicone (e) s, tels que decrits 
precedemment , qui peuvent etre presents en une quant ite 
inferieure a 50 % en poids, notamment allant de 0,1 a 
40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en poids, ou 
25 encore allant de 5 a 30 % en poids, par rapport au 
poids total de la phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de realisation de 

1" invention, la phase grasse liquide siliconee ne 

30 contient pas de composes organiques liquides non 
silicones . 
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Parmi les composes silicones repondant a la 
definition ci-dessus, on peut citer les huiles 
siliconees telles que les polydimethylsiloxanes et les 
5 polymethylphenylsiloxanes , eventuellement substitues 
par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques, 
eventuellement fluores, ou par des groupements 
fonctionnels tels que des groupements hydroxyles, 
thiols et/ou amines, et les huiles siliconees 
10 volatiles, notamment cycliques. 

En particulier, on peut citer les huiles de 
silicone, eventuellement ramifiees, volatiles et/ou non 
volatiles . 

Par huile volatile, on entend une huile 
15 susceptible de s'evaporer de la peau ou des levies en 
moins d'une heure, ayant notamment une pression de 
vapeur, a temperature ambiante et pression 
atmospherique allant de 1CT 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 
40 000 Pa) . 

20 Comme huile siliconee volatile utilisable 

dans 1' invention, on peut citer les huiles siliconees 
lineaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de 
silicium, ces huiles siliconees comport ant 

eventuellement des groupes alkyle ou alcoxy ayant de 1 

25 a 10 atomes de carbone. En particulier, on peut citer 
1 1 octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethyl- 

cyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, 
1 'heptamethylhexyltrisiloxane, 1 ' heptamethyl- 

octyltrisiloxane, l r octamethyltrisiloxane, le 

30 decamethyltetrasiloxane et leurs melanges. 
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Comme huile siliconee non volatile, on peut 
citer les polydialkylsiloxanes non volatils, tels que 
les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatils; les 
polydimethylsiloxanes comportant des groupements 
5 alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaine 
siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones phenylees comme les phenyl 
trimethicones, les phenyl dimethicones , les phenyl 
trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 

10 dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, 
les polymethylphenylsiloxanes ; les polysiloxanes 
modifies par des acides gras (notamment en C 8 -C 2 o) r des 
alcools gras (notamment en C 8 -C2q) ou des 
polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou 

15 polyoxypropylene) ; les polysiloxanes aminees ; les 
polysiloxanes a groupement hydroxyles; les 
polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore 
pendant ou en bout de chaine siliconee ayant de 1 a 12 
atomes de carbone dont tout ou partie des hydrogene 

2 0 sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs 
melanges . 

Dans une telle phase grasse liquid.e, les 
polymeres formant une dispersion peuvent selon un mode 
de realisation de 1' invention etre des polymeres 
25 acryliques greffes tels que ceux definis precedemment . 

De preference, les macromoneres presents 
dans un tel polymere acrylique greffe sont 
avantageusement des macromonomeres silicones. 

Par "macromonomere silicone", on entend un 
30 macromonomere organopolysiloxane, et en particulier un 
macromonomere polydimethylsiloxane • 
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Des polymeres formant dans une phase 
liquide siliconee une dispersion efficace en tant 
qu' agent renf orgateur sont ceux choisis parmi les 
polymeres susceptibles d'etre obtenus par 

5 polymerisation radicalaire dans ladite phase: 

d'un monomere acrylique principal (c' est-a-dire 
representant plus de 50% en poids) choisi parmi les 
(meth) acrylates d'alkyle en C1-C3, seul ou en melange, 
et eventuellement d'un ou plusieurs monomere s 

10 acryliques additionnels (c' est-a-dire representant 
moins de 50% en poids) choisis parmi 1 1 acide acrylique, 
1 ' acide - methacrylique et les (meth) acrylates d'alkyle 
de formule (VII) definie ci-apres, et leurs sels, pour 
former ledit squelette insoluble ; et 

15 - et d'au moins un macromonomere silicone comport ant un 
groupe terminal polymerisable tel que defini 
precedemment . 

Comme monomere acrylique principal, on peut 
20 utiliser l'acrylate de methyle, le methacrylate de 
methyle, 1 1 acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle, 
l'acrylate de n-propyle, le methacrylate de n-propyle, 
1' acrylate d ' iso-propyle et le methacrylate d'iso- 
propyle, et leurs melanges. 
25 On prefere tout particulierement 1' acrylate de methyle, 
le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle. 

Les monomeres acryliques additionnels 
peuvent etre choisis parmi : 
30 - l 1 acide (meth) acrylique et ses sels, 

- les (meth) acrylates de formule (VII) et leurs sels : 
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H 2 C C COOR' 2 

(VII) 

dans laquelle : 

5 - R'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyle ; 

- R 1 2 represent e : 

— un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe 

10 comport ant dans sa chaine un ou plusieurs atomes 
d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs substituants 
choisis parmi —OH, les atomes d' halogene (F, CI, Br, I) 
et — NR 1 R" avec R 1 et R", identiques ou different s , 
etant choisis parmi les groupes alkyles, lineaires ou 

15 ramifies, en C1-C3 ; ou 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 
a 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter 
dans sa chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis 

20 parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) ; ou 

-leurs melanges. 

A titre d r exemples de R f 2/ on peut citer le 
groupe methoxyethyle , ethoxyethyle, trif luoroethyle; 2- 
2 5 hydroxyet hyle , 2-hydroxypropyle , dimethylaminoethyle , 
diethyl amino ethyle , dimethyl aminopropyle . 

Parmi ces monomeres acryliques 

additionnels, on peut tout particulierement citer 
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1 1 acide (meth) acrylique, les (meth) acrylates de 
methoxyethyle ou d'ethoxyethyle; le methacrylate de 
trif luoroethyle; le methacrylate de 

dimethylaminoethyle, le methacrylate de 

5 diethylaminoethyle, le methacrylate de 2~ 

hydroxypr opyle , le methacrylate de 2-hydroxyethyle, 
l'acrylate de 2-hydroxypr opyle T l'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, leurs sels, et leurs melanges. 
On prefere tout particulierement 1 1 acide acrylique , 
10 1 1 acide met hacrylique . 



Comme macromonomeres silicones, on peut en 
particulier citer les polydimethylsiloxanes a 
groupement terminal mono (meth) acrylate, et notamment 
15 ceux de formule (VIII) suivante : 



H 2 C= 



CH 3 



CH 5 



-CO- 



-R Si- 



CH 3 



-Si- 



CH3 u CH 3 
(VIII) 



-Si R 



10 



n CH 3 



dans laquelle : 

20 -R 8 represente un atome d f hydrogene ou un groupe 
methyle ; 

-R 9 represente un groupe hydrocarbone divalent ayant de 
1 a 10 atomes de carbone et comprend eventuellement une 
ou deux liaisons ether -O- ; 
25 -R 10 represente un groupe alkyle ayant de 1 a 10 atomes 
de carbone, notamment de 2 a 8 atomes de carbone ; 
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-n represente un nombre entier allant de 1 a 30 0, de 
preference allant de 3 a 200, et pref erentiellement 
allant de 5 a 100. 

5 On peut en particulier citer les 

polydimethylsiloxanes a groupement terminal mono 
(meth) acrylate, et notamment les monomethacryloxypropyl 
polydimethylsiloxanes tels que ceux commercialises sous 
la denomination PS5 60-K6 par la societe United Chemical 
10 Technologies Inc. (UCT) ou sous la denomination MCR-M17 
par la societe Gelest Inc. 

Une composition particulierement efficace 
dans le cadre de 1' invention est une composition dans 

15 laquelle la dispersion (remplissant le role d' agent 
renf orgateur) est une dispersion ofotenue par 
polymerisation de 1' acrylate de methyle et du 
macromonomere monomethacryloxypropylpolydimethyl- 
siloxane dans le cyclopentadimethylsiloxane et 1' agent 

20 tenseur est, de preference, une dispersion colloidale 
de silice. 

Une autre composition efficace dans le 
cadre de 1' invention est une composition dans laquelle 

25 la dispersion (remplissant le role d' agent 
renf orgateur) est une dispersion obtenue par 
polymerisation de 1 ' acrylate de methyle et du 
macromonomere monomethacryloxypropylpolydimethyl- 
siloxane dans le cyclopentadimethylsiloxane et 1' agent 

3 0 tenseur est un copolymere comprenant un squelette 
renfermant des unites (meth) acrylate d'isobutyle ou de 
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tertiobutyle greffe par des greffons 

polydimethylsiloxanes . 

On peut preparer la dispersion de 
5 particules de polymere greffe par un procede comprenant 
une etape de copolymerisation radicalaire, dans une 
phase grasse liquide repondant a la definition donnee 
precedemment, d' un ou plusieurs monomeres acryliques 
(et eventuellement d r un ou plusieurs monomeres 

10 additionnels vinyliques non acryliques) tels que 
definis precedemment avec un ou plusieurs 
macromonomeres tels que definis precedemment. 

D'une maniere classique, la 

copolymerisation peut etre effectuee en presence d'un 

15 initiateur de polymerisation. Les initiateurs de 
polymerisation peuvent etre des amorceurs radicalaires . 
De maniere generale, un tel initiateur de 
polymerisation peut etre choisi parmi les composes 
organiques peroxydes tels que le dilauroyl peroxyde, le 

20 dibenzoyl peroxyde, le tert -butyl peroxy-2- 

ethylhexanoate ; les composes diazotes tels que 
1' azobisisobutyronitrile r 1' a z obis dimethyl vale ro~ 

nitrile . 

La reaction peut etre egalement initiee a 
25 l'aide de photoinitiateurs ou par une radiation telle 
que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une maniere generale, pour mettre en 
ceuvre ce procede, on introduit, dans un reacteur de 
taille appropriee a la quantite de polymere que l'on va 
30 realiser, au moins une partie de la phase grasse 
liquide, une partie des monomeres acryliques et/ou 
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vinyliques additionnels, qui constituera, apres 
polymerisation, le squelette insoluble, la totalite du 
macromonomere (qui constituera les chaines laterales du 
polymere) et une partie de l'initiateur de 
5 polymerisation. A ce stade d' introduction, le milieu 
reactionnel forme un milieu relativement homogene . 

Le milieu reactionnel est ensuite agite et 
chauffe jusqu'a une temperature pour obtenir une 
polymerisation des monomeres et macromonomeres . Apres 
10 un certain temps, le milieu initialement homogene et 
limpide conduit a une dispersion d' aspect laiteux. On 
ajoute ensuite un melange constitue de la partie 
restante de monomeres et de lfinitiateur de 
polymerisation. Apres un temps adequat pendant lequel 
15 le melange est chauffe sous agitation, le milieu se 
stabilise sous forme d'une dispersion laiteuse, la 
dispersion comprenant des particules de polymeres 
stabilises dans la phase grasse liquide dans laquelle 
elles ont ete creees, ladite stabilisation etant due a 
20 la presence, dans le polymere, de chaines laterales 
solubles dans ledit milieu. 

La dispersion de polymere peut etre 
presente a raison de 3 a 95% en poids de matiere active 
25 dans la composition, notamment de 4 a 90 % en poids, 
voire de 20 a 70 % en poids, par rapport au poids total 
de la composition. 

Notons enfin que les polymeres greffes constituant la 
30 dispersion, ameliorant les proprietes mecaniques du 
film tenseur, presentent avantageusement une 



WO 2005/092284 



50 



PCT/FR2005/050174 



temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 40°C. 

Selon 1' invention, la dispersion de 
5 polymeres decrite ci-dessus est utilisee dans une 
composition cosmetique . 

La composition selon 1' invention comprend, 
comme cela a ete mentionne ci-dessus, une phase grasse 
dans laquelle le polymere decrit ci-dessus forme une 
10 dispersion. 

Ladite phase grasse representee par 
exemple, de 0,5 a 80% du poids total de' la composition, 
de preference de 1 a 55% et mieux encore de 1 a 25%. 

La composition comprend egalement 

15 avantageusement une phase aqueuse dans laquelle se 
trouve generalement 1' agent tenseur, bien qu' il puisse 
en variante se trouver dans la phase grasse selon sa 
nature . 

Ainsi, la composition de la presente 

2 0 invention peut etre une emulsion, notamment une 

emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau dans huile (E/H) 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H) , sous forme 
de creme, de gel, de lait, de pate, de mousse, de 
lotion biphase ou multiphase. 

25 

II est entendu que ladite composition 
cosmetique comprendra en outre le ou les polymere (s) 
susmentionne (s) , un milieu physiologiquement acceptable 
adapte a une application topique sur la peau du visage. 

3 0 Ledit milieu physiologiquement acceptable 

est generalement cosmet iquement acceptable, c' est-a- 
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dire qu' il presente une odeur, une couleur et un 
toucher agreafoles, compatibles avec une utilisation 
cosmetique, et ne genere pas d' inconf ort s (picotements, 
tiraillements, rougeurs) susceptibles de detourner 
5 1' utilisateur de son emploi. 

La composition selon 1' invention peut 
egalement contenir des ingredients couramment utilises 
en cosmetique, tels que des agents epaississants, des 

10 agents sequestrants, des parfums, des agents 
alcalinisant s ou acidifiants, des conservateurs, des 
filtres solaires, des tensioactifs, des charges, des 
pigments et colorants, et leurs melanges. 

Elle peut egalement contenir des actifs 

15 anti-age a effet complementaire aux polymeres definis 
precedemment, tels qu'au moins un compose choisi parmi 
les agents desquamants, les agents hydratants, les 
agents stimulant la proliferation et/ou la 
dif f erenciation des keratinocytes, les agents stimulant 

20 la synthese du collagene et/ou de l'elastine ou 
prevenant leur degradation, les agents depigment ant s , 
les agents anti-glycation, les agents stimulant la 
synthese de glycosaminoglycannes, les agents dermo— 
decontractants ou myorelaxants, les agents anti— 

25 oxydants et anti-radicalaires, et leurs melanges, 

Bien entendu, l r homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels composes complement aires 
et/ou leur quantite, de maniere telle que les 
30 proprietes avantageuses de la composition 

correspondante selon l r invention ne soient pas ou 
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substantiellement pas alterees par l'adjonction 
envisagee . 

1/ application de la composition se fait, 
generalement, selon les techniques habituelles, par 
5 exemple par application de cremes, de gels, de serums, 
de lotions, sur la peau destinee a etre traitee, en 
particulier la peau du contour de 1'oeil. Dans le cadre 
de ce precede, la composition peut etre, par exemple, 
une composition de soin ou une composition de 
10 maquillage, en particulier de fond de teint. 

La presente invention a trait, selon un 
second objet, a une composition cosmetique comprenant, 
dans un milieu physiologiquement acceptable adapte a 

15 une application topique sur la peau du visage : 

-de 0,1 a 20% en poids d' au moins un agent 
tenseur, par rapport au poids total de la composition, 
ledit agent tenseur etant sous forme de particules 
colloidales de charges inorganiques ; et 

2 0 -au moins une dispersion dans une phase 

grasse liquide de particules solides d'un polymere 
ethylenique gref f e . 

La presente invention a trait, selon un 
troisieme objet, a 1' utilisation d'une dispersion de 

25 particules solides d'un polymere ethylenique tel que 
defini precedemment pour ameliorer la remanence de 
1'effet tenseur procure par un agent tenseur, ledit 
agent tenseur etant tel que defini precedemment. 

La remanence de l'effet tenseur est 

30 quantifiee par des tests figurant dans la partie 
experimentale de cette description. 
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Selon un quatrieme objet, la presente 
invention a trait a 1' utilisation d'une dispersion de 
particules solides d'un polymere ethylenique dans une 
phase grasse liquide, tel qu'une huile volatile telle 
5 que definie ci-dessus, ledit polymere etant tel que 
defini precedemment dans une composition cosmetique 
comprenant en tant qu r agent tenseur une dispersion 
aqueuse de particules colloidales inorganiques, en 
particulier de silice, pour prevenir le blanchiment de 
10 la peau tout en assurant une amelioration de la 
remanence de l'effet tenseur induit par 1' agent 
tenseur . 

L' invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes a titre 
15 illustratif et non limitatif. 
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES 

La figure unique illustre une courbe 
representant la force F (en newtons, N) en fonction du 
20 deplacement d (en mm) , ladite courbe etant utilisee 
pour quantifier la remanence de l'effet tenseur des 
compositions de 1' invention. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Differents polymeres et formulations ont 
ete prepares, incorporant des polymeres tels que 
definis ci-dessus en association avec des agents 
tenseurs, et testes afin de mettre en evidence 
1' amelioration de la remanence de l'effet tenseur 
induit par 1' utilisation de tels polymeres dans ces 
compositions . 



25 



30 
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Avant de proceder a 1' expose detaille des 
preparations de polymeres et de formulations, nous 
allons exposer deux protocoles permettant de quantifier 
la remanence de l'effet tenseur induit par 
5 1' association polymere/agent tenseur susmentionne . 

^Protocoles de quantification de la 
remanence de l'effet tenseur 

10 *P rentier Protocole . 

Principe du test 

Les proprietes de remanence que nous 
15 recherchons sont atteintes grace a 1' introduction de 
composes jouant le role d' agents renf orgateurs , ces 
composes etant les polymeres ethyleniques greffes sous 
forme de dispersion tels que definis ci~dessus. Le 
potentiel renforgateur des composes que nous utilisons 
2 0 a ete quantifie a partir de la mesure de la resistance 
a la rupture des materiaux (dans le cas present une 
creme anti rides) . 

L'essai consiste a solliciter en 
25 compression jusqu'a rupture le materiau depose en 
surface d'une mousse souple et deformable* 
L r utilisation de ce support en mousse permet d r imposer 
une importante deformation au materiau depose en 
surface, et done une quantification de sa resistance a 
30 la rupture. La sollicitation mecanique en compression 
est exercee a l'aide d'un poingon cylindrique de 
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diametre 1mm ; la vitesse de deplacement du poingon 
etant de 0,lmm/s. L'essai est realise a l'aide d'un 
analyseur de texture TA-XT2i commercialise par la 
societe Stable Micro System. II est ainsi obtenu une 
5 courbe de force F (en N) en fonction du deplacement d 

(en mm) a partir de laquelle il est possible de 
determiner le point de rupture du materiau F rupt (N) 

(conf ormement a ce - qui est represents sur la figure 
unique) . 

0 

Deux parametres sont retenus pour quantifier la 
resistance a la rupture du materiau : 



® F rupt (N) : force a rupture 
15 ® W rupt (J/m 2 ) : energie a rupture : surface sous 

la courbe Force=f (d) / surface du poingon 



Le substrat est const itue d'une mousse neoprene de 
13 mm d' epaisseur. Le materiau (composition antirides 
20 de 1' invention) est depose sur ce substrat de fagon a 
obtenir apres un sechage de 24h un film d'une epaisseur 
de 15 a 30pm. Les depots ont ete realises a l'aide d'un 
tireur de film deposant 650pm humide (c'est-a-dire 
avant sechage) . 

25 

*Deuxieme Protocols . 

Ce deuxieme protocole vise a quantifier 
l'effet tenseur remanent induit par les compositions de 
1' invention par un test In vitro de retractation. 
30 Plus precisement , ce protocole consiste a 

quantifier in vitro l'effet tenseur remanent d'une 
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composition deposee sur un sut»strat en elastomere ayant 
un module de l'ordre de 20 MPa et d'une epaisseur de 
10 0 (Xm. 

5 Dans un premier temps, une composition 

comprenant un agent tenseur a 20% en poids est deposee, 
en une quant ite de 30 (XL, sur le substrat sous forme 
d' eprouvette rectangulaire (10*40 mm) en elastomere. 
Apres 3h de sechage a 22±3°C et a 4 0±10% d'humidite 
10 relative, la tension exercee par ce depot sur le 
substrat et par consequent l'effet tenseur est 
directement relie a la diminution de la largeur au 
centre de l r eprouvette . Cet effet tenseur (ET) est 
alors quantifie de la maniere suivante : 

15 

ET= (L 0 -L 3 h/Lo) *100 (exprime en %) 

avec : 

- L 0 representant la largeur initiale de 
1' eprouvette, c'est~a-dire 10 mmm ; 

2 0 - L 3h representant la largeur de 1' eprouvette apres 3 

heures de sechage. 

Dans un deuxieme temps, 1' eprouvette est 
ensuite etiree manuellement de 50% (la longueur de 
25 1' eprouvette passant de 40 mm a 60 mm) et apres retour 
a sa longueur initiale, sa largeur est de nouveau 
mesuree de maniere a quantifier la remanence de l'effet 
tenseur apres sollicitation (ET r ) • 

La grandeur ET r est quantifiee de la maniere 

3 0 suivante : 
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ET r = (L 0 -L 10 o%/L 0 ) ^100 (exprime en %) 

avec : 

- L 0 representant la largeur initiale de 
1' eprouvette, c' est-a-dire 10 mmm ; 
5 - Lioo% representant la largeur de l'eprouvette apres 

que celle-ci ait subi la deformation definie ci-dessus 
et un retour a la longueur initiale. 

Plus la grandeur ET r est elevee, plus la 
remanence de l'effet tenseur est importante . 

10 

EXEMPLE COMPARATIF 

Get exemple illustre une composition 
cosmetique comprenant un agent tenseur sous forme d' une 
15 dispersion aqueuse de silice colloidale (Cosmo S40) , 
ladite composition etant depourvue de polymere 
ethylenique greffe sous forme de dispersion 
conf ormement a la presente invention. 

20 La composition est la suivante : 



Const it uants 


Quantite 


Stearate de glyceryle et 
Stearate PEG-100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cetearylique et C 12 - 
Cis-pareth-7 et PPG-25- 
laureth-2 5 


1,50 g 


Cyclohexasiloxane 


10 g 


Alcool stearylique 


i g 


Eau 


66,75 g 
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Phenoxyethanol 


i g 


Sequestrant 


0,05 g 


Polvarrvlaitiidp (Hn^t-anpr-l n 

j_ ' -J- la. \ i_ _i_ CA.XL i — i_ v_4.^z; \ J.1 w o L. Ct 1 t; J. Lll 

AMPS de Clariant) 


u f f± u g 


Gome de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 



La composition est preparee de la fagon 

suivante : 

La phase constitute de l'eau, du 
5 phenoxyethanol, du sequestrant, et de la gomme de 
xanthane est chauffee a 75 °C. On y incorpore ensuite le 
polymere epaississant (C' est-a-dire le polyacrylamide) • 
Le melange est agite jusqu'a obtention d'un gel 
homogene • 

10 La phase constitute par le stearate de 

glyceryle, le stearate de PEG-1Q0, le tartrate de 
dimyristyle, l'alcool cttearylique, le C 12 -Ci 5 -pareth-7 , 
le PPG-25-laureth-25, le cyclohexasiloxane et l'alcool 
stearylique est chauffee a 75 °C. Cette phase est 

15 ensuite incorporee a la phase precedente pour realiser 
une emulsion. La dispersion aqueuse de silice 
colloidale est ensuite incorporee dans 1' emulsion a 40- 
45°C et 1' agitation est maintenue jusqu'a 
ref roidissement complet . 



20 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple illustre la preparation et 
1' utilisation d'un polymere formant une dispersion de 
5 particules dans un solvant carbone, ledit polymere 
etant obtenu par polymerisation de l'acrylate de 
methyle et du macromonomere methacrylate de 
polyethylene /polybutylene (Kraton L-1253) dans 

1 ' isododecane . 

10 

^Preparation de la dispersion 

Dans un reacteur de 500 mL , on charge 50 g 
d' heptane, 50 g d' isododecane, 7g d' acrylate de methyle 

15 et 3 g de macromonomere du type methacrylate de 
polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) et 0,8 g de 
tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21S) . 

On agite et on chauffe le melange 
reactionnel a temperature ambiante a 90 °C en 1 heure . 

2 0 Apres 15 minutes a 90 °C, on observe un changement 
d' aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 

25 1 heure un melange constitue par 40 g d' acrylate de 
methyle et 0,5 g de Trigonox 21S . 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
heures a 90 °C puis on distille 1' heptane du milieu 
reactionnel . 

30 A 1' issue de cette operation de 

distillation, on obtient une dispersion de particules 
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de polymere ainsi preparee stable dans 1' isododecane . 
Les caracteristiques de ce polymere et des particules 
formees par ledit polymere sont les suivantes : 

5 Granulometrie : 4 6 mm realisee par Malvern Autosizer 
Lo-C a 25°C ; 

Extrait sec : 50% dans 1' isododecane realise par 
thermobalance ; 

10 

Masse moleculaire Poids Mw : 119 200 ; 
Masse moleculaire nombre Mn : 31 900 ; 
Indice de polydispersite (Mw/Mn) : 3,74 ; 
Masse moleculaire du macromonomere utilise Mw : 4000 ; 
15 Temperature de transition vitreuse < 40 °C (mesuree par 
analyse thermo-mecanique dynamique (DMTA) ) . 

^Preparation de la composition 

2 0 La composition comprend les ingredients suivants : 



Const it uants 


Quantite 


Stearate de glyceryle et 
Stearate PEG-100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cetearylique et C12- 
Ci 5 -pareth-7 et PPG-25- 
laureth-25 


1,50 g 


Cyclohexasiloxane 


5, 39 g 


Alcool stearylique 


1 g 


Eau 


66,75 g 
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Phenoxyethanol 


i g 


Sequestrant 


0, 05 g 


P oly aery 1 amide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g 


Lroittiue ae xa.mz.na.ne 


u , z u g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloldale) 


17,10 g 


Dispersion de polymere 
preparee ci-dessus 


4,61 g 



La composition de cet exemple est preparee 
de la meme f agon que celle de 1' exemple comparatif ci- 
dessus, cette preparation comportant en outre 
5 l r incorporation du polymere prepare ci-dessus a 40^45 °C 
dans l f emulsion apres 1' introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloidale. 
EXEMPLE 2 

10 Cet exemple illustre la preparation et 

1' utilisation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant silicone, ledit polymere 
etant obtenu par polymerisation de l'acrylate de 
methyle et du macromonomere correspondant au 

15 polydimethylsiloxane monomethacryloxypropyl dans le 
cyclopent adimethylsiloxane . 

^Preparation de la dispersion 



2 0 Dans un react eur de 5 00 mL, on charge 5 0 g 

d' heptane, 5 0 g de cyclopent adimethylsiloxane, 7,5 g 
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d'acrylate de methyle et 2,5 g de macromonomere du type 
polydimethylsiloxane monomethacryloxypropyl et 0,8 g de 
tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21S) . 

On agite et on chauffe le melange 
5 reactionnel a temperature ambiante a 90 °C en 1 heure. 
Apres 15 minutes a 90 °C, on observe un changement 
d r aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect, laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes 

10 supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
1 heure un melange const itue par 4 0 g d'acrylate de 
methyle et 0,5 g de Trigonox 21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
heures a 90 °C puis on distille 1' heptane du milieu 

15 reactionnel. 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi preparee stable dans le 
cyclopentadimethylsiloxane . Les caracteristiques de ce 
2 0 polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

Granulometrie : 162 mm realisee par Malvern Autosizer 
Lo-C a 25°C ; 

25 

Bxtrait sec : 51,4 % dans le cyclopentadimethylsiloxane 
realise par thermobalance ; 

Masse moleculaire Poids Mw : 104 400 ; 
30 Masse moleculaire nombre Mn : 28 500 ; 

Indice de polydispersite (Mw/Mn) : 3, 67 ; 
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Masse moleculaire du macromonomere utilise Mw : 500 0 ; 
Temperature de transition vitreuse < 40 °C (mesuree par 
analyse thermo-mecanique dynamique (DMT A) ) . 

5 ^Preparation de la composition 



La composition comprend les ingredients suivants : 



Constituants 


Quant ite 


Stearate de glyceryle et 
Stearate PEG-100 


2 g ! 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cetearylique et C12- 
Ci5-pareth.™7 et PPG-25- 

1 an r*<^+" Y) — 9 S 


1,50 g 


Cyclohexasiloxane 


5,13 g 


Alcool stearylique 


i g 


Eau 


66,75 g 


Phenoxyethanol 


1 g 


Sequestrant 


0, 05 g 


Poly aery lamide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g \ 


Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 


Dispersion de polymere 
preparee ci-dessus 


4, 87 g 



10 La composition de cet exemple est preparee 

de la me me f agon que celle de 1' exemple comparatif ci- 
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dessus, cette preparation comportant en outre 
1' incorporation du polymere prepare ci-dessus a 40-45°C 
dans 1' emulsion apr£s 1' introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloxdale. 

5 

EXEMPLE 3 

Get exemple illustre la preparation d'une 
dispersion de particules solides d'un polymere dans un 
10 solvant carbone, obtenue par polymerisation d' acrylate 
de methyle, &' acide acrylique et du macromonomere 
methacrylate de polyethylene/polybutylene (Kraton L- 
1253) • Cette dispersion est utilisee comme agent 
tenseur dans le cadre de cette invention. 

15 

Le mode operatoire de preparation de cette 
dispersion particulier est le suivant : 

Dans un reacteur de 500 mL, on charge 5 0 g 
20 d' heptane, 50 g d'isododecane, 3,5 g d f acrylate de 
methyle, 2,5 g d' acide acrylique et 4 g du 
macromonomere methacrylate de polyethylene/polybutylene 
(Kraton L-1253) et 0,8 g de tertio-butyl-peroxy-2- 
ethylhexanoate (Trigonox 21S) . 
25 On agite et on chauffe le melange 

reactionnel a temperature ambiante a 90 °C en 1 heure . 
Apr&s 15 minutes a 90 °C, on observe un changement 
d r aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
30 chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
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1 heure un melange constitue par 17,5 g d' acrylate de 
methyle, 22,5 g d' acide acrylique et 0,5 g de Trigonox 
21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
5 heures a 90 °C puis on distille 1' heptane du milieu 
reactionnel . 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi preparee stable dans l'isododecane. 
10 Les caracteristiques de ce polymere et des particules 
formees par ledit polymere sont les suivantes : 

Granulometrie : 63 mm realisee par Malvern Autosizer 
Lo-C a 25°C ; 

15 

Extrait sec : 53,6 % dans 1' isododecane realise par 
the r mob al an ce ; 

Masse moleculaire du macromonomere utilise Mw : 4000. 

20 

EXEMPLE 4 : Mise en evidence de l'effet tenseur 
remanent selon le premier protocole 

Le protocole de quantification de la 
25 remanence de l'effet tenseur tel que defini ci-dessus a 
ete mis en oeuvre pour les trois compositions de 
l r exemple comparatif et des exemples 1 et 2 . 

Ce protocole vise a quantifier le potentiel 
renforgateur des polymeres sous forme de dispersions de 
30 1' exemple 1 (dans 1' isododecane) et de 1' exemple 2 
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(dans le cyclopentadimethylsiloxane) une fois 
introduits dans une composition anti rides. 

Les resultats obtenus sont regroupes dans 
le tableau ci-dessous. 

5 





F rup t (N) 


W rU pt 

(J/m 2 ) 


Exemple comparatif 


0.18+0.02 


19±3 


Exemple 1 (silice CS40 7% + 2.5% de la 
dispersion) 


0 . 40±0 .01 


146+11 


Exemple 2 (silice CS40 7% + 2.5% de la 
dispersion) 


0.41±0.01 


131±5 



Ces resultats mettent en evidence le role 
renforgateur des 2 dispersions etudiees en presence 
d'un agent tenseur. Ce role de renfort s'illustre par 
10 une augmentation de la force et de 1'energie a rupture. 

EXEMPLE 5 : Mise en evidence de l'effet tenseur 
remanent selon le deuxieme protocole 

15 Le second protocole a ete mis en oeuvre pour 

les compositions suivantes : 

- une composition constitute uniquement d'une 
dispersion d'un polymere de 1' exemple 3 dans 

20 1' isododecane (intitulee composition a) ; 

- une composition constitute d'un melange dans un 
rapport 90/10 dans l'isododecane, d'une dispersion de 
1' exemple 3 et d'une dispersion de 1' exemple 1 
(intitulee composition b) ; 
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- une composition constitute uniquement d'un agent 
tenseur en dispersion dans le 
cyclopentadimethylsiloxane, cet agent tenseur etant un 
copolymere de methacrylate d' isobutyle, d r acide 

5 acrylique et d'un macromonomere silicone CTFA (tel que 
defini ci-dessus) a 23% en poids (commercialise sous la 
reference SA 70 par 3M) (intitulee composition c) ; 

- une composition constitute d'un melange, dans un 
rapport 90/10 dans le cyclopentadimethylsiloxane d'un 

10 agent tenseur SA7 0 et d'une dispersion telle que 
preparee dans l'exemple 2 (composition d) . 

Les resultats obtenus selon ce second 
protocole sont regroupes dans le tableau suivant . 

15 





ET (%) 


ET r (%) 


Composition a 


42±5 


0 


Composition b 


62±5 


45±6 


Composition c 


80±5 


20±4 


Composition d 


8 0±5 


50+5 



On peut constater que les compositions 
comportant une dispersion conforme a la presente 
invention presentent une grandeur ET r plus elevee que 
20 les compositions ne comportant pas une telle 
dispersion, ce qui signifie que les dispersions de 
1' invention induisent une remanence de l'effet tenseur 
engendre par 1' agent tenseur. 

25 
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EXEMPLE 6 : Effet sur le blanchiment cie la peau 

Les compositions cosmetiques correspondant 
a 1' example comparatif et 1' example 2 ci-dessus ont ete 
5 etalees a l'aide d'un tire-film mecanique sur une carte 
de contraste (Prufkarte type 24/5-250 cm 2 ) 
commercialisee par la societe Erichsen (epaisseur du 
film : 30 Jim) . On a ensuite seche les compositions 
pendant 3 heures a une temperature de 2 0 °C et des 
10 photographies des zones traitees ont ete prises. 

On a remarque dans le cas de la composition 
de l'exemple comparatif 1' apparition de depots blancs 
inesthetiques sur la zone traitee . Dans le cas de la 
composition de l'exemple 2 selon 1' invention, de tels 
15 depots inesthetiques sont absents. 
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RE VEND I CAT I ON S 

1. Precede cosmetique pour attenuer les 
rides d'une peau ridee comprenant une etape consistant 

5 a appliquer sur ladite peau ridee une composition 
cosmetique comprenant , dans un milieu physiologiquement 
acceptable adapte a une application topique sur la peau 
du visage : 

- de 0,1 a 20% en poids d'au moins un agent 
10 tenseur, par rapport au poids total de la composition ; 

et 

- au moins une dispersion dans une phase 
grasse liquide de particules solides d'un polymere 
ethylenique greffe. 

15 

2. Procede cosmetique selon la 
revendication 1, dans lequel 1' agent tenseur est 
present a une teneur allant de 1 a 10% du poids total 
de la composition. 

20 

3. Procede cosmetique selon la 
revendication 1 ou 2, dans lequel la dispersion est 
presente dans la composition a une teneur allant de 
0,01 a 20%, de preference de 1 a 10% du poids total de 

25 la composition. 

4. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la 
phase grasse liquide est presente dans la composition a 

30 une teneur allant de 0,5 a 80% du poids total de la 
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composition, de preference de 1 a 55%, de preference 
encore de 1 a 25%. 

5. Procede cosmetique selon l'une 
5 quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 

1' agent tenseur est un agent produisant a une 
concentration de 7% dans l'eau une retraction du 
stratum corneum isole, mesure avec un extensometre, de 
plus de 1% et de preference superieure a 1,5% cl 30 °C 
10 et sous une humidite relative de 40%* 

6. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel 
1' agent tenseur est choisi parmi les polymeres 

15 synthetiques, les polymeres d' origine naturelle, les 

silicates mixtes, les microparticules de cire, les 

particules colloidales de charges inorganiques et les 
melanges de ceux-ci . 

20 7. Procede cosmetique selon la 

revendication 6, dans lequel les polymeres synthetiques 
sont choisis parmi : 

- les polymeres et copolymeres de 
polyurethanne ; 

2 5 - les polymeres et copolymeres acryliques / 

- les polymeres d' acide isophtalique 

sulfone ; 

- les polymeres silicones greffes ; 

- les polymeres hydrosolubles ou 

3 0 hydrodispersibles comprenant des unites hydrosolubles 

ou hydrodispersibles et des unites a LCST ; 
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" les polymeres ethyleniques sequences 
lineaires filmogenes non elastomeres et non 
hydrosolubles presentant un module dynamique de 
conservation E' a 1Hz et a 22 °C superieur a 200 MPa ; 
5 - les polymeres ethyleniques greffes en 

dispersion de particules solides dans une phase grasse 
liquide presentant une temperature de transition 
vitreuse superieure a 40°C ; 

- et les melanges de ceux-ci . 

10 

8* Procede cosmetique selon la 

- revendication 6, dans lequel les polymeres d' origine 
naturelle sont choisis parmi les proteines vegetales et 
hydrolysats de proteines vegetales , les polysaccharides 
15 d' origine vegetale sous forme de microgels, les latex 
d' origine vegetale et les melanges de ceux-ci. 

9. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel ledit 

20 polymere ethylenique greffe comprend un squelette 
insoluble dans ladite phase grasse liquide, et une 
partie soluble dans ladite phase grasse liquide 
constitute de chaines laterales liees de maniere 
covalente audit squelette. 

25 

10. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le 
polymere ethylenique greffe est un polymere acrylique 
greffe . 



30 
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11. Procede cosmetique selon la 
revendication 10, dans lequel le polymere acrylique 
greffe est susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire dans ladite phase grasse 

5 liquide : 

- d'au mo ins un monomere acrylique, et eventuellement 
d 1 au moins un monomere additionnel vinylique non 
acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d r au moins un macromonomere comport ant un groupe 
10 terminal polymerisable pour former les chaines 

laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure ou egale a 
200 et la teneur en macromonomere polymerise 
representant de 0,05 a 20 % en poids du polymere. 

15 

12. Procede cosmetique selon la 
revendication 11, dans lequel le ou les monomeres 
acryliques sont choisis parmi les monomeres dont 
1' homopolymere est insoluble dans la phase grasse 

20 liquide consideree, c'est-a-dire que 1 ' homopolymere est 
sous forme solide a une concentration superieure ou 
egale a 5% en poids a temperature ambiante (20 °C) dans 
ladite phase grasse liquide. 



25 13. Procede cosmetique selon la 

revendication 11 ou 12, dans lequel le ou les monomeres 
acryliques sont choisis parmi les monomeres suivants : 



les (meth) acrylates de formule (IV) suivante 

CH g C COOR 2 



30 K 1 
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(IV) 



dans laquelle : 

Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe 

methyle ; 

5 - R 2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant de 
1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter 
dans sa chaine un ou plusieurs hetero atomes choisis 
parmi O, N et S ; et/ou pouvant comporter un ou 

10 plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" , 
identiques ou differents, etant choisis parmi les 
groupes alkyles, lineaires ou ramifiees, comport ant de 
1 a 4 atomes de carbone ; et/ou pouvant etre substitue 

15 par au moins un groupe polyoxyalkylene, en particulier 
un groupe alkylene comportant de 1 a 4 atomes de 
carbone, notamment un groupe polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene etant 
constitue par la repetition de 5 a 30 motifs 

2 0 oxyalkylene ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes 
de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa 
chaine un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S, et pouvant comporter un ou plusieurs substituants 

2 5 choisis dans un groupe constitue par OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) ; 

- les (meth) acrylamides de f ormule (V) suivante : 



:C CON 
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(V) 

dans laquelle : 

- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyle ; 

5 - R4 et Rsr identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, lineaire ou 
ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, pouvant 
comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi 
-OH, les atomes d' halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R'' 
10 avec R/ et R' ' , identiques ou differents, etant choisis 
parmi les groupes alkyles, lineaires ou ramifiees, 
comportant de 1 a 4 atomes de carbone; ou 

- R 4 represente un atome d f hydrogene et R 5 represente un 
groupe 1 , l-dimethyl-3-oxobutyle ; 

15 

- les monomeres (meth) acryliques comprenant au mo ins 
une fonction acide carboxylique, phosphor ique ou 
sulfonique ; 

lesdits monomeres pouvant etre sous forme de sels. 

20 

14. Procede cosmetique selon 1' une quelconque des 
revendications 11 a 13, dans lequel le ou les monomeres 
additionnels vinyliques non acryliques sont choisis 
dans le groupe constitue par : 

25 

- les esters de vinyle de formule (VI) suivante: 

R 6 -C00-CH=CH 2 
(VI) 

dans laquelle : 

30 - R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, 
comprenant de 1 a 6 atomes, ou un groupe alkyle 
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cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone et/ou un 
groupe aromatique, par exemple de type benzenique, 
ant hr acenique , et naphtalenique ; 

5 - les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au 
moins une fonction acide carboxylique ou sulfonique, 
tel que 1' acide crotonique, l r anhydride maleique, 
1' acide itaconique, 1' acide fumarique, 1' acide 
maleique, 1' acide styrenesulfonique, l r acide 

10 vinylbenzoique, 1' acide vinylphosphorique et les sels 
de ceux-ci / 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au 
moins une fonction amine tertiaire, tel que la 

15 2-vinylpyridine, la 4~vinylpyridine ; 

- et les melanges de ceux-ci- 

15. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 14, dans lequel le 

2 0 ou les monomeres acryliques representent de 50 a 10 0 % 
en poids, de preference de 55 a 100 % en poids, 
preferentiellement de 60 a 100 % en poids du melange 
constitue du ou des monomeres acryliques et du ou des 
monomeres vinyliques non acryliques eventuels. 

25 

16. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 13 r dans lequel le 
polymere acrylique greffe ne contient pas de monomeres 
additionnels vinyliques non acryliques, 



30 
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17. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 16, dans lequel le 
macromonomere comporte a une de ses extremites un 
groupe terminal polymerisable choisi parmi un groupe 

5 vinyle, un groupe (meth) acrylate . 

18. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 17 , dans lequel le 
macromonomere presente une masse moleculaire moyenne en 

10 poids (Mw) allant de 200 a 100 000, de preference 
allant de 500 a 50 000, pref erentiellement allant de 
800 a 20 000, plus pref erentiellement allant de 800 a 
10 000 et encore plus pref erentiellement allant de 800 
a 6000. 

15 

19. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 18, dans lequel le 
macromonomere polymerise represente de 0,1 a 15% en 
poids du poids total du polymere, de preference de 0,2 

20 a 10% en poids, et de preference encore de 0,3 a 8% en 
poids . 

20. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 11 a 19, dans lequel le 

25 macromonomere est choisi parmi les macromonomere s dont 
1' homopolymere est soluble dans la phase grasse liquide 
consideree, c'est-a-dire completement dissous a une 
concentration superieure ou egale a 5% en poids et a 
temperature ambiante (20 °C) dans ladite phase grasse 

30 liquide. 
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21. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 2 0 r dans lequel 
ladite phase grasse liquide comprend au moins un 
compose liquide non aqueux choisi dans le groupe 
5 constitue par : 

- les composes organiques liquides ayant un 
parametre de solubilite global selon l'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , de 
preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 ; 

10 - les monoalcools ayant un parametre de 

solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 

- les melanges de ceux-ci . 

15 22. Procede cosmetique selon la 

revendication 21, dans lequel la phase grasse liquide 
est une phase grasse non siliconee. 

23 . Procede cosmetique selon la 

20 revendication 22 , dans lequel la phase grasse non 
siliconee comprend au moins 50% en poids d' au moins un 
compose liquide organique non silicone choisi parmi : 

- les composes liquides organiques non silicones ayant 
un parametre de solubilite global selon l'espace de 

25 solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , de 
preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 ; 

- les monoalcools liquides ayant un parametre de 
solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 

30 - leurs melanges. 
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24. Precede cosmetique selon la 

revendication 23, dans lequel le compose liquide non 
silicone ayant un parametre de solubilite global selon 
l'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 
5 (MPa) 1/2 , de preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 
est choisi parmi : 

- les huiles naturelles ou synthetiques, carbonees, 
hydrocarbonees , fluorees, eventuellement ramifiees, 
seules ou en melange ; 

0 -les alcanes lineaires, ramifiees et/ou cycliques, 

eventuellement volatils ; 

les esters et notamment les esters lineaires, 

ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de 

carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de carbone ; 
5 - les ethers et notamment les ethers ayant au moins 6 

atomes de carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de 

carbone ; 

- les cetones et notamment les cetones ayant au moins 6 
atomes de carbone, notamment ayant de 6 a 30 atomes de 

0 carbone. 



25. Procede cosmetique selon la 

revendication 23, dans lequel les monoalcools ayant 

un parametre de solubilite global selon l'espace de 
5 solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 
sont choisis dans le groupe forme par les monoalcools 
liquides gras aliphatiques , satures ou insatures, ayant 
au moins 6 atomes de carbone. 



0 



26. Procede cosmetique selon 1'une 
quelconque des revendications 23 a 25, dans lequel la 
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phase grasse liquide non siliconee comprend moins de 
50% en poids de composes organiques liquides silicones. 

27. Procede cosmetique selon l'une 
5 quelconque des revendications 23 a 25 f dans lequel la 

phase grasse liquide non siliconee ne contient pas de 
composes organiques liquides silicones* 

28. Procede cosmetique selon l'une 
10 quelconque des revendications 23 a 27, dans lequel le 

ou les macromocomeres sont des macromonom^res carbones. 

29. Precede cosmetique selon la 
revendication 2 8 r dans lequel le macromonomere carbone 

15 est choisi parmi : 

- (i) les homopolymeres et les copolymer es 
(meth) acrylate d r alkyle lineaire ou ramifie en C8-C22 , 
presentant un groupe terminal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth) acrylate ; 

2 0 - (ii) les polyolefines ayant un groupe 

terminal a insaturation ethylenique, en particulier 
ayant un groupement terminal (meth) acrylate . 

30. Procede cosmetique selon la 
2 5 revendication 2 8 r dans lequel le macromonomere carbone 

est choisi parmi : 

- (i) les macromonomere s de poly (acrylate 
d r ethyl-2 hexyle) a extremite mono (meth) acrylate ; les 
macromonomeres de poly (acrylate de dodecyle) a 

30 extremite mono (meth) acrylate ; les macromonomeres de 
poly (methacrylate de dodecyle) ; les macromonomeres de 
poly (acrylate de stearyle) a extremite 
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mono (meth) acrylate ; les macromonomeres de poly 
(methacrylate de stearyle) a extremite 

mono (meth) acrylate ; 



5 - (ii) les macromonomeres de polyethylene , 

les macromonomeres de polypropylene F les macromonomeres 
de copolymere polyethylene/polypropylene, les 

macromonomeres de copolymere polyethylene/polybutylene, 
les macromonomeres de polyisobutylene, les 

10 macromonomeres de polybut adiene , les macromonomeres de 
polyisopr^ne, les macromonomeres de polybut adiene , les 
macromonomeres de poly (ethylene/butylene) -polyisoprene, 
ces macromonomeres ayant un groupement terminal 
(meth) acrylate . 

15 

31. Procede cosmetique selon la 
revendication 2 9 ou 30, dans lequel le macromonomere 
carbone est choisi parmi : 

- (i) les macromonomeres de poly (acrylate 
20 d 1 ethyl-2-hexyle) a extremite mono (meth) acrylate, les 

macromonomeres de poly (acrylate de dodecyle) a 

extremite mono (meth) acrylate ; 

- (ii) le methacrylate de 
poly (ethylene/butylene) . 

25 

32. Procede cosmetique selon 1'une 
quelconque des revendications 1 a 31, dans lequel la 
dispersion est une dispersion obtenue par 
polymerisation de 1' acrylate de methyle et du 

3 0 macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene dans 1' isododecane et 
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1' agent tenseur est une dispersion collordale de 
siiice • 

33, Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 31 , dans lequel la 
dispersion est une dispersion obtenue par 
polymerisation de I'acrylate de methyle et du 
macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene dans l r isododecane et 1' agent 
tenseur est une dispersion par polymerisation dans 
1' isododecane d'acrylate de methyle, d' acide acrylique 
et macromonomere methacrylate de 

polyethylene/polybutylene . 

15 34. Procede cosmetique selon la 

revendication- 21, dans lequel la phase grasse liquide 
est une phase grasse liquide siliconee. 



10 



20 



35. Procede cosmetique selon la 
revendication 34, dans lequel la phase grasse liquide 
siliconee comprend au moins 50 % en poids d'au moins un 
compose liquide organique silicone choisi parmi les 
composes liquides organiques silicones ayant un 
parametre de solubilite global selon l'espace de 

25 solubilite de Hansen inferieur ou 6gal a 17 (MPa) 1/2 . 

36. Procede cosmetique selon la 
revendication 34 ou 35, dans lequel la phase grasse 
liquide comprend une huile siliconee volatile. 



30 
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37. Procede cosmetique selon la 
revendication 36, dans lequel l'huile siliconee 
volatile est choisie parmi 

1 1 octamethylcyclotetrasiloxane, le 
5 decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethyl- * 

cyclohexasiloxane, 1 1 heptamethylhexyltrisiloxane, 

1 1 heptam^thyloctyltrisiloxane, l r octamethyltrisiloxane, 
le decamethyltetrasiloxane, et leurs melanges. 

10 38. Procede cosmetique selon la 

revendication 34 on 35, dans lequel la phase grasse 
liquide comprend une huile siliconee non volatile. 

39. Procede cosmetique selon la 

15 revendication 38, dans lequel l'huile siliconee non 
volatile est choisie parmi les polydialkylsiloxanes non 
volatils; les polydimethylsiloxanes comportant des 
groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en 
bout de chaine siliconee, groupements ay ant de 2 a 24 

20 atomes de carbone; les silicones phenylees ; les 
polysiloxanes modifies par des acides gras (notamment 
en C3-C20)' ^ es alcools gras (notamment en C3-C20) ou 
des polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene) ; les polysiloxanes aminees ; les 

25 polysiloxanes a groupements hydroxyles; les 
polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore 
pendant ou en bout de chaine siliconee ayant de 1 a 12 
atomes de carbone dont tout ou partie des hydrogene 
sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs 

30 melanges. 
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40. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque cies revendications 34 a 39, dans lequel la 
phase grasse liquids comprend moins de 50 % en poids de 
composes organiques liquides non silicones. 

41. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revindications 34 a 39, dans lequel la 
phase grasse liquide ne contient pas de composes 
organiques liquides non silicones. 

42. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 34 a 41, dans lequel le 
macromonomere est un macromonomere silicone. 

43. Procede cosmetique selon la 
revendication 42 , dans lequel le macromonomere silicone 
est un macromonomere organopolysiloxane, et de 
preference un macromonomere polydimethylsiloxane . 

44. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 34 a 43, dans lequel le 
polymere acrylique greffe est susceptible d'etre obtenu 
par polymerisation radicalaire dans ladite phase grasse 
liquide : 

- d'un monomere acrylique principal choisi parmi les 
(meth) acrylates d'alkyle en C1-C3, seuls ou en melange, 
et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques additionnels choisis parmi I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique et les (meth) acrylates 
d'alkyle de formule (VII) : 
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H 2 C=C COOR's 

R*1 
(VII) 

dans lequel : 

~ r'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe 
5 methyle ; 

- r' 2 represent e 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe 
comportant dans sa chaine un ou plusieurs atomes 
10 d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs substituants 
choisis parmi 

-OH, les atomes d'halogene (F f CI, Br, I) et — NR 1 R" 
avec R» et R" , identiques ou different s, choisis parmi 
les alkyles lineaires ou ramifies en C]_— C3 ; 
15 - un groupe alkyle cy clique comprenant de 3 

a 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter 
dans sa chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis 
parmi OH et les atomes d' halogene (F, CI, Br, 1) ; 

20 

et leurs sels, pour former ledit squelette insoluble ; 
- et d'un macromonomere silicone. 

45. Procede cosmetique selon la 

25 revendication 44, dans lequel R f 2 designe un groupe 
choisi parmi les groupe s methoxyethyle , ethoxyethyle, 
trif luoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2~hydroxypropyle, 
dimethylaminoethyle, diethylaminoethyle, 
dimethylaminopropyle . 



WO 2005/092284 



86 



PCT/FR2005/050174 



46. Precede cosmetique selon la 
revendication 44, dans lequel le monomere acrylique 
principal est choisi parmi le (meth) acrylate de 

5 methyle, le (meth) acrylate d'ethyle, le (meth) acrylate 
de n-propyle, le (meth) acrylate d " isopropyle, et leurs 
melanges . 

47. Precede cosmetique selon la 
10 revendication 4 6, dans lequel le monomere acrylique 

principal est choisi parmi 1 1 acrylate de methyle, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle. 

48. Procede cosmetique selon la 
15 revendication 44, dans lequel le monomere acrylique 

additionnel est choisi parmi 1 1 acide (meth) acrylique, 
le (meth) acrylate de methoxyethyle , le (meth) acrylate 
d 1 ethoxyet hy le , le methacrylate de trif luoroethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
20 diethylaminoethyle, le (meth) acrylate de 2- 

hydroxypropyle, le (meth) acrylate de 2-hydroxyethyle, 
leurs sels et leurs melanges. 

49. Procede cosmetique selon la 
2 5 revendication 4 8 , dans lequel le monomere acrylique 

additionnel est choisi parmi 1 1 acide acrylique, 1 1 acide 
methacrylique . 

50. Procede cosmetique selon l r une 
30 quelconque des revendications 44 a 49, dans lequel le 

macromonomere silicone est choisi parmi les 
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polydimethylsiloxanes 
(meth) acrylate . 



groupement 



terminal 



mono 



51. Procede cosmetique selon la 

5 revendi'cation 50, dans lequel le macromonomere silicone 
repond a la formule (VIII) suivante : 



H 2 C= 



■CO- 



CH 3 



-FT Si- 



CH 3 

(vni) 



CH ? 



-Si- 



CH 3 



CH 3 



-Si- 



CH 3 



>10 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

- R 8 represente un atome d f hydrogene ou un groupe 
methyle ; 

- R 9 represente un groupe hydrocarbone divalent ayant 
de 1 a 10 atomes de carbone et comprend eventuellement 
une ou deux liaisons ether -O- ; 

- R 10 represente un groupe alkyle ayant de 1 a 10 atomes 
de carbone, notamment de 2 a 8 atomes de carbone ; 

- n represente un nombre entier allant de 1 a 30 0, de 
preference allant de 3 a 200, et pref erentiellement 
allant de 5 a 100. 



52. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 35 a 51, dans lequel la 
25 dispersion est obtenue par polymerisation de l 1 acrylate 
de methyle et du macromonomere 

monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane dans le 
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cyclopentadimethylsiloxane et 1' agent tenseur est une 
dispersion colloldale de silice. 

53. Procede cosmetique selon l'une 
5 quelconque des revendications 1 a 52, dans lequel le 

polymere greffe a une masse moleculaire moyenne en 
poids (Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment 
entre 20 000 et 200 000, mieux encore entre 25 000 et 
150 000. 

10 

54. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications la 53, dans lequel les 
particules de polymere greffe ont une taille moyenne 
allant de 10 a 400 nm, de preference allant de 20 a 200 

15 nm. 

55. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 54, dans lequel la 
composition est appliquee sur le contour de l'ceil. 

20 

56. Procede cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 55, dans lequel la 
composition est une composition de soin ou une 
composition de maquillage. 

25 

57. Composition cosmetique comprenant, dans 
un milieu physiologiquement acceptable adapte a une 
application topique sur la peau du visage : 

-de 0,1 a 20% en poids d' au moins un agent 
30 tenseur, par rapport au poids total de la composition, 
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ledit agent tenseur etant sous forme de particules 
colloidales de charges inorganiques ; et 

-au moins une dispersion dans une phase 
grasse liquide de particules solides d'un polymere 
5 ethylenique greffe. 

58. Utilisation d F une dispersion de 
particules solides d' un polymere ethylenique greffe tel 
que defini selon l'une quelconque des revendications 1 

10 a 54 pour ameliorer la remanence de l'effet tenseur 
procure par un agent tenseur tel que defini selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 7 . 

59. Utilisation d'une dispersion de 
15 particules solides d'un polymere ethylenique greffe tel 

que defini selon l'une quelconque des revendications 1 
a 54 dans une composition cosmetique comprenant en tant 
qu' agent tenseur une dispersion aqueuse de particules 
colloidales inorganiques, en particulier de silice, 
2 0 pour prevenir le blanchiment de la peau. 
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